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Resumo

Virios estudos do ponto de vista experimental sobre complexos lantanidicos
revelaram caracteristicas, como estabilidade térmica em torno de 500 °C e inércia quimica,
que eram sO observadas em sélidos inorganicos. A partir destas caracteristicas vem sendo
desenvolvido modelos tedricos para explicar qual fendmeno fisico ou quimico estdo
envolvidos nesta classe de compostos de coordenacdo. A luminescéncia também revela
comportamentos interessantes como a eficiéncia da transferéncia de energia da parte
organica para os ions lantanideos. Portanto, os objetivos deste trabalho foram a preparacao,
a caracterizagdo e o estudo da luminescéncia de compostos de difenilfosfinatos de lantanio
ativados pelos fons cério, eurdpio e térbio trivalentes. Os seguintes compostos foram
preparados i) La;«Eu[O,P(Ph),]3 ; ii) La;<Tbs[O,P(Ph)]3; iii) Laj.(x+y)CexEuy[O,P(Ph),]3
;1) Lai_(xay+2) CexBuyTb,[O,P(Ph),]3, onde x varia de 0,002 a 0,50, y varia de 0,01 a 0,10 e
z de 0,01 a 0,10. Os difenilfosfinatos de lantanideos formam pds brancos, cristalinos,
insoliveis nas Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo e sdo quimica e termicamente
estdveis. Algumas diferencas entre o 4cido difenilfosfinico e os compostos sintetizados
foram reveladas através da espectroscopia vibracional na regido de absorcdo do
infravermelho: i) nos espectros de infravermelho, o desaparecimento do modo vibracional
P-OH e os deslocamentos da absor¢do das ligacdes P-O para regides de energias menores
evidenciaram a complexagdo. Pela andlise dos difratogramas de raios-X .e resultados de

simulag@o foram propostos os sistemas cristalinos hexagonal e ctbico.

Os complexos sintetizados quando excitados através da banda do ligante
apresentam emissoes fortes na regido do visivel que dependem da concentracdo dos ions
ativadores. Nas andlises dos espectros de emissao de luminescéncia do La; yEu,[O,P(Ph),]3
foi observado variacdes das relagdes de intensidades das bandas referentes ao fon Eu(IIl), a
presenca de dois ou mais sitios de simetria, sendo um deles com centro de inversdo. Os
tempos de vida dos estados excitados dos niveis 5Do e 5D4 dos fons eurdpio e térbio
respectivamente, das séries bindrias, terndrias e quaterndrias foram ajustados a decaimentos
de primeira e segunda ordem com valores na faixa de 1,34-6,74 e 0,14-12,00 milisegundos
para os complexos de Eu(Ill) e Tb(III) respectivamente. Combinando-se os resultados das
medidas de tempo de vida e espectros de luminescéncia, foi proposto um mecanismo para
o processo de emissdo através das misturas de sitios de alta e baixa simetria, e
recobrimentos entre os niveis 'Fy e a banda do estado tripleto do ligante. A partir de

evidéncias espectroscopicas foi proposto dois sitios pontuais de simetria que resultam em
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duas fases cristalinas. O diagrama de cromaticidade das séries La/Eu, La/Tb e La/Ce/Tb
mostrou cores predominantes vermelha, verde e vermelha respectivamente. Para a série
quaterndria o composto que teve uma mistura de cores mais homogénea e proxima da
regido da luz branca foi o Lag79Ceo 010Eu0,10Tbo,10(DFF)3 . quando excitado a 273 nm, com
cor de emissdao verde clara. Os valores de rendimento quantico sdo altos relacionados a
vérios outros tipos de complexos no estado sélido, sendo candidatos potenciais para
aplicagc@o como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz. A geometria otimizada pelo
Modelo Sparkle para o La[O,P(Ph),]5:Eu estimou um polimero de coordenag@o, com ponte
entre os fons La(Ill) e Eu(Ill) hexacoordenados através dos oxigénios bidentados do
ligante. Os pardmetros de intensidade experimentais e tedricos de Judd-Ofelt para os
La; xEux[O,P(Ph),]; obtidos através de parametros do Modelo Simples de Recobrimento e

do Modelo Sparkle foram comparaveis a sistemas inorganicos.
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Abstract

Several studies of the experimental point of view on lanthanides complexes revealed
characteristics, such as thermal stability of around 500 ° C and chemical inert, which were
only observed in solid inorganic. From these characteristics has been developed theoretical
models to explain which physical or chemical phenomena are involved in this class of
compounds of coordination. The luminescence also reveals interesting behaviors such as
energy transfer efficiency from the organic ligand for the lanthanide ions. Therefore, the
aims of this work were the preparation, the characterization, and the luminescence study of
compounds of cerium, europium, and terbium ions activated by lanthanide
diphenylphosphinates. The following compounds were prepared: i) La; xEux[O,P(Ph),]; ;
i) La;_«Tby[O,P(Ph),]3; iii) Laj_(x+y)CexEuy[O,P(Ph);]3 ;
v) Laj_(xiy+z) CexEuyTb,[O,P(Ph),]3, where x ranges from 0.002 to 0.50, y varies from 0.01
to 0.10, and z from 0.01 to 0.10. The lanthanide diphenylphosphinates give rise to white
crystalline powders, usually insoluble under standard conditions of temperature and
pressure, showing thermal and chemical stability. Some differences between the
diphenylphosphinic acid and the synthesized compounds were unveiled InfraRed
Spectroscopy: i) in the IR spectra the disappearance of the P-OH vibrational mode and the
red shift observed for the P-O bond evidenced the complex formation. The hexagonal and
cubic crystalline systems were proposed by X-ray diffratometry and simulation results.
When excited at the ligand absorption region, the complexes gave rise to a strong emission
at the visible region, which was dependent on the concentration of activators. The
photoluminescence spectra of La; xEux[O,P(Ph),]; evidenced variations in the relationship
of intensities for the Eu (III) ion emission bands, which indicate the presence of two or
more symmetry sites, being one of them endowed with an inversion center.

The excited state lifetime for the binary, ternary, and quaternary series related to the Dy
and 5D4 levels of europium and terbium ions, were adjusted to first and second order
decays with values in the range 1.34 - 6.74, and 0.14-12.00 miliseconds for the Eu(IIl) and
Tb(III) complexes, respectively.

An emission mechanism was proposed by combining the results of the lifetime
measurements and luminescence spectra. The emission process would result from the

mixture of high and low symmetry sites, with some overlap between 7FJ levels and the
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ligand triplet state bandwidth. Two symmetry sites were proposed based on the
spectroscopy evidence, which means two crystalline phases. The color diagram of La/Eu,
La/Tb, and La/Ce/Eu series showed the red, green, and red as the prevailing colors,
respectively. In the quaternary series, the compound Lag79Ceo01Eug.10Tbo.10[O2P(Ph);]3
gave rise to a more homogeneous mixture of colors. The Lag79Ceg01Eug.10Tbg.10[O2P(Ph),]3
compound, when excited at 273 nm, showed an emission near the white light region with
light green emission. The high quantum yield values are related to other types of
complexes in the solid state, potential candidates for application as Light Molecular
Conversion Devices. The geometry optimized by the Sparkle Model for the
La[O,P(Ph);]3:Eu compound suggested a coordination polymer with a bridge coordination
between the La(Ill) and Eu(Ill) ions hexacoordenated through bidental oxygens of the
ligand. The experimental and theoretical intensity Judd-Ofelt parameters for
La; x\Eu[O,P(Ph),]; estimated from the Simple Overlap Model and the Sparkle Model

were comparable to inorganic systems.



Introducao

Nas ultimas décadas, a procura por Dispositivos Moleculares Conversores de
Luz (DMCL) baseados em Compostos de Coordenacido de Lantanideos, principalmente
Eurépio e Térbio, com suas interessantes propriedades fotofisicas, tem sido uma drea
muito explorada na Quimica Inorganica (LEHN, 1990; BUNZLI; FROIDEVAUX;
PIGUET, 1995). Este interesse consiste na possibilidade de uso potencial de complexos
como mini lasers (WEBER, 1979), sensores em quimica biol6gica (SABBATINI et al.,
1991; PIETRASZKIEWICZ; KARPIUK; ROUT, 1993) materiais luminescentes
(BLASSE; GRABMAIER, 1994), sondas luminescentes (BUNZLI; CHOPPIN, 1989),
detectores solares (SA et al., 2001), lumin6foros para lampadas fluorescentes (RONDA,
1995) e dispositivos eletroluminescentes (FU et al., 2008; ZHANG et al., 2008).

Estes DMCL envolvem trés fendmenos no processo de conversdo de energia: i) uma
absorc¢do intensa na regido espectral do Ultravioleta préximo (UV) pelo ligante, ii) uma
eficiente transferéncia de energia do ligante para o metal, iii) e subseqiientemente uma
emissao na regido espectral do visivel com bandas intensas e finas das transi¢oes 4f — 4f
dos ions lantanideos (LEHN, 1990). Este processo integral € chamado de efeito antena e
depende essencialmente das caracteristicas estruturais dos complexos formados.

Do ponto de vista quimico estes complexos devem ser ndo higroscopicos,
termodinamicamente estdveis e cineticamente inertes, nas condi¢des normais de
temperatura e pressao (CNTP) (SA et al., 2000).

Em nosso grupo de pesquisa, iniciou-se os estudos de complexos de eurépio com
ligantes fosfinoxidos aril substituidos, do tipo Eu(R3PO)4 A3 (onde A=Cl-, Br-, Cl104"

e R= fenil e/ ou benzil) (NOVO, 1987), no qual a coordenagdo se faz através do grupo

fosforila, onde os radicais substituintes exibem papel fundamental nos processos de
absor¢do e transferéncia de energia R3PO — Eud+ (NOVO et al., 1988). Entretanto,

este sistema tem higrospicidade significativa, que impede sua utilizagdo como DMCL.
Na tentativa de explorar as caracteristicas deste tipo de ligante, mas procurando resolver
o problema da labilidade cinética, escolheu-se um sistema andlogo que fosse inerte
cineticamente, como é o caso dos difenilfosfinatos de lantanideos (Ln[O,P(C¢Hs),]3),
que tem como ligante o anion do 4cido difenilfosfinico (H(CeHs),PO,) (Figura 1), Ln

representa os lantanideos. Sendo assim, na tentativa de encontrar compostos com as



caracteristicas citadas acima, iniciou-se com INNOCENTINI (INNOCENTINI;
STUCCHI; MASSABNI, 1996) o estudo dos difenilfosfinato de eurdpio.

O/P
SN

H

Figura 1 - Estrutura molecular do 4cido difenilfosfinico(HO,P(C¢Hs),).

Estes compostos de terras raras ja tinham sido relatados por DUNSTAN E
VICENTINI (1975), pelo interesse na separagdo e purificagdo de terras raras, sendo
assim foi descrita a sintese de toda a série lantanidica e a caracterizagdo através da
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV) e da Difracdo de Raios-X
(DRX), propondo tratar-se de uma série isomorfica de férmula geral

Ln(C12H1002P)3.H>O. Neste contexto, a luminescéncia do difenilfosfinato de eurépio

foi relatada por BEL’TYOKOVA et. al. (1989). Estes pesquisadores propuseram que o
poliedro de coordenacio do fon Eu’* teria a forma de um octaedro.

Através do método proposto por INNOCENTINI (1996), deu-se continuidade ao
estudo e foram obtidos difenilfosfinatos de lantanideos em forma de pod, tanto
nominalmente puros quanto dopados com eurépio e térbio, e estudou-se as propriedades
estruturais e espectroscopicas. Ainda neste contexto, por simulacdo de geometria do
poliedro de coordenacdo ao redor do fon eurdpio propds-se um prisma de base trigonal
(STUCCHI et al., 1998). Os resultados revelaram propriedades quimicas e
fotoluminescentes interessantes para uso em DMCL. Ainda nestes estudos, para melhor
compreensao das propriedades Opticas, diluiu-se o eurépio em matriz de difenilfosfinato
de gadolineo Gd; «Eu,[O,P(C¢Hs),]3, € a partir da espectroscopia de luminescéncia
observou-se a ocorréncia de mais de um sitio de simetria, sendo pelo menos um destes
com centro de inversdo (SCARPARI; STUCCHI, 2001) .

A partir destes trabalhos, deu-se inicio aos estudos das propriedades
luminescentes de La;Eux[O,P(C¢Hs)2]3 (La/Eu), La;Tby[O,P(CsHs),]3 (La/Tb)
(ABREU; STUCCHI; SCARPARI, 2000; 2002a; e 2002b) e Y;xEux[O2P(CeHs)2]s



(FRANCISCO; STUCCHI; ABREU, 2006) para avaliar também os efeitos da matriz
nas propriedades luminescentes espectrais dos fons ativadores.

A partir do conjunto de resultados disponiveis dos compostos bindrios La/Eu e
La/Th, resolveu-se sintetizar e caracterizar ~ compostos de  formula
Lai.(x+y+2CexEuyTb,[O-P(CeHs),2]3 com concentragdes varidveis (X, y € z) dos fons Ce3+,
Eu3+, Tb>* visando a obtencdo das emissdes azul, vermelha e verde respectivamente.
Procurou-se entdo entender melhor as propriedades espectroscépicas, as evidéncias de
estruturas poliméricas, a ocorréncia de mais de um sitio puntual, os processos de
transferéncia de energia e rendimento quéntico destes sistemas.

Deste modo, esta tese apresenta esfor¢os de unir a parte experimental através de um
conjunto de técnicas mais a espectroscopia de luminescéncia, € uma parte tedrica
desenvolvida através dos Modelo Simples de Recobrimento (MALTA, 1982) e Modelo
Sparkle (ANDRADE et al., 1998; ROCHA, et al., 2004).

Esta tese consiste de quatro capitulos, onde descrevemos as sinteses dos
difenilfosfinatos de La(IIl)-Eu(IlI); La(IID)-Tb(I1I); La(III)-Ce(III)-Eu(IIl);
La(III)-Ce(IID)—Eu(II)-Tb(III) , a caracterizacdo e as propriedades destes compostos.

e No capitulo 1 apresentaremos alguns fundamentos sobre materiais
luminescentes, ions lantanideos, os complexos formados, a determinac¢do do
rendimento quantico, a modelagem e os cédlculos dos espectros de absor¢ao, dos
parametros de intensidade das transicdes eletronicas.

e No capitulo 2 descreveremos o procedimento experimental das sinteses dos
compostos propostos, métodos de caracterizacdo e andlise, detalhes
experimentais das medidas de rendimento quantico e cdlculos dos parametros de
intensidade experimentais.

e No capitulo 3 apresentaremos os resultados e discussdes dos dados
experimentais das caracterizacdes, como a determinacdo dos espectros
eletronicos tedricos de absor¢do, o rendimento quantico e os parametros de
intensidades de Judd — Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).

e No capitulo 4 serdo apresentadas as consideracdes finais do trabalho realizado e

perspectivas futuras sobre os difenilfosfinatos de lantanideos.



Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho sdo:

e Sintetizar e caracterizar os compostos bindrios: La; 4L.ns[O,P(Ph),]s; sendo Ln=
Eu e Tb; x = 0,50; 0,20; 0,10; 0,05; 0,010, 0,002; ternarios
Laj.xyCexEuy[O,P(Ph),]3, sendo x =0,05 e 0,01; e quaterndrios
Lag 99-x-yCeo,01EuTby[O-P(Ph);]3, sendo que x e y variam de 0,01 a 0,1.

e Estudar as propriedades luminescentes dos complexos sintetizados.

e Determinar teoricamente a geometria dos complexos e a eficiéncia da
transferéncia de energia ligante — fon lantanideo.

e Determinar o rendimento quantico, a eficiéncia quantica e parametros de
intensidade dos compostos de eurdpio para compard-los com os valores
determinados teoricamente.

¢ Obter um composto de coordenagdo que emita na regido espectral do azul, verde
e vermelho, e reunindo-se essas misturas de cores, emita na regido branca

quando excitado no ligante.



Capitulo 1



1.1 Os ions lantanideos

Os lantanideos ou lantandides (Ln) (ROCHA FILHO; CHAGAS, 1999)
constituem uma série de elementos da tabela periddica (Fig. 1.1) com nimeros atdmicos
(Z) que variam do lantanio (Z = 57) ao lutécio (Z = 71), e também podem ser
classificados como terras raras, entre os quais se inclui o itrio (Y, Z = 39) e o escandio
(Sc, Z = 21). As configuracdes eletronicas dos elementos lantanideos relativas a
estabilidade energética correspondem a [Xe]4f\'5d'6s* associada ao semi-
preenchimento da subcamada 4fN (N varia de 1 a 7) e [Xe]4fV6s® associado ao
preenchimento da 4N ,onde N varia de 8 a 14 (MOELLER, 1973).

Os fons lantanideos (Ln** ou Ln(Ill)) tem o estado de oxidag¢do (+3) como o
mais estdvel termodinamicamente e com configuracio eletronica [Xe]4f", tanto no
estado sélido como em solucdo (JONES, 2002). O estado de oxidagdo (+2) se encontra
em todos os fons desta série, mas estes fons em solu¢do ou em complexos podem ser
facilmente oxidados para (+3). No estado de oxidacdo (+4), temos cério, térbio,
praseodimio e neodimio encontrados em sdlidos inorganicos com estabilidade
termodinamica nas CNTP (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Estes ions Ln(III)
apresentam cardter de dcidos duros, segundo os conceitos de PEARSON (1968), assim
se coordenam preferencialmente a bases duras que contenham oxigé€nio e nitrogénio

como atomos doadores.

; T e

Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tb [Dy |Ho|Er [Tm|Yb|Lu

Figura 1.1 - Tabela periddica resumida - série dos elementos lantanideos ou lantandides
Cério, Praseodimio, Neodimio, Promécio, Samdrio, Eurépio, Gadolinio, Térbio, Disprésio, H6Imio,
Erbio, Tulio, Itérbio, Lutécio.




1.2 Compostos de coordenacao de lantanideos

Os compostos de coordenacdo dos lantanideos podem ser formados a partir de
reacOes quimicas que envolvam um ou mais ligantes orginicos com sais de terras raras.
Podendo ser obtido um complexo quelato ou polimero de coordenagdo. As defini¢des de
composto de coordenagdo quelante e polimero de coordenagdo seguem as atribuigdes de
JONES (2002) e JANIAK(2003) respectivamente. Compostos de coordenacio quelantes
sdo quando atomos do ligante efetuam uma ligacdo coordenada ao mesmo &atomo
metdlico (JONES, 2002). Polimeros de coordenagdo sdo compostos que se estendem
“infinitamente” em uma, duas ou trés dimensdes via ligagcdes metal-ligante em ponte
com cardter “mais ou menos” covalente. O ligante deve ser um grupo organico em
ponte. Estes polimeros sdo conhecidos também como redes de coordenacio
metalorganicas ou estruturas metalorginica com ligacdes mais ou menos covalente entre
metal e ligante e também com outras interacdes (ligacdo de hidrogénio, eletrostatica, de
van der Waals, 7 7 stackings) (JANIAK, 2003).

Os niimeros de coordenacdo destes complexos podem variar de 6 a 12, tanto no
estado s6lido como em solugdo (JONES, 2002).

A medida que o ligante interage na esfera de coordenacdo dos fons Ln (III), os
niveis eletronicos originados dos orbitais 4f dos Ln’* sdo ligeiramente afetados pelo
campo externo do ligante apresentando um comportamento semelhante ao fon livre na
maioria dos casos. Isto ocorre porque nos fons Ln*, exceto La’*, os orbitais 4f sdo
considerados internos e estdo protegidos do ambiente quimico pelos orbitais externos
5s25p6. Deste modo, nos espectros eletronicos de absor¢c@o na regidao do UV-Vis dos
complexos lantanidicos se observam bandas estreitas e de baixa intensidade (LEE,
1997). Essas bandas apresentam cardter complexo em func¢do do grande nimero de
niveis eletronicos (Fig. 1.2). Sendo assim os estados de energia dos ions lantanideos sdo
originados devido 2 quebra de degenerescéncia da configuragido 4/ em virtude da
interacdo intereletronica, do acoplamento spin — érbita e do campo ligante.

A partir disto, observam-se muitas propriedades quimicas e fisicas semelhantes
ao ion livre (JONES, 2002), e fortes evidéncias de cardter predominantemente idnico
das ligacdes ion Ln(II)-ligante.

A partir deste fato, a auséncia da direcionalidade das interacdes entre o Ln**eo
ligante, faz com que o nimero de coordenagdo e a geometria destes complexos sejam

determinados principalmente pelo tamanho do ion central e pelas caracteristicas do



ligante. Estas caracteristicas podem ser a conformacdo energética, o tamanho, a natureza

das cargas dos grupos doadores e as interacdes entre estes grupos (LEE, 1997).
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Figura 1.2 - Diagrama de niveis de energia, apresentados para niveis de Ce(IlI), Eu(III) e Tb(III) adaptado
do livro Materials Luminescent - BLASSE; GRABMAIER, 1994.

1.3 Efeito antena

O termo “efeito antena” foi proposto por LEHN (1990) para denominar o
processo de conversdo de radiagdo UV em luz visivel via a seqiiéncia absorc¢do,
transferéncia de energia intramolecular e emissdo (luminescéncia) utilizando um ou
mais ligantes (absorvedores) e fons Ln’* distintos (emissor) representados nas Figuras
1.3 e 1.4. Deste modo, tornou-se possivel obter conversiao de luz com alta eficiéncia e
intensidade, superando ao mesmo tempo os baixos coeficientes de absorcdo das
transicoes 4f — 4f dos fons Ln(III) e a baixa eficiéncia quantica de emissdo dos ligantes.
A eficiéncia deste processo € regida por trés etapas:

e A absor¢do da radiagdo UV pelo ligante (antena), seguida de processos de
decaimento ndo radiativos internos, populando os estados excitados tripletos
desta molécula.

e A transferéncia de energia dos estados excitados do ligante para os niveis 4f do

. 3
fon Ln™".



* A emissdo da radiacdo pelo fon Ln(IIl), competindo com processos de

decaimento ndo radiativos.

25000
] 1m* )
20000 - e R D
3__«| ! i 2
| f19.1 i 5D1
_ . . 5
% 15000 Do
T
g 1
2
S 10000 ~
' hv
5000
. ; i
: 3+
Ligante Eu

Figura 1.3 - Mecanismo do efeito antena — seta continua — processo radiativo, seta pontilhada — processos
ndo radiativos; nao foram inseridas algumas transi¢des por questio de simplificagdo, mostrando a
interagdo do ligante com o fon eurdpio. Adaptado do artigo SABBATINI et al., 1991.

Figura 1.4 - Molécula de trifenilcarboxilato de eurépio (WANG et al., 2006) simulando o efeito antena;
hv € a energia de excitacdo, hv” energia de emissdo; processos radiativos — seta continua; processo nao
radiativo — seta pontilhada, os hidrogé€nios estdo ocultos na molécula para simplificacao.



10

1.4 Fundamentos tedricos para lantanideos

1.4.1 O ion lantanideo livre (WYBOURNE, 1965; CONDON; SHORTLEY,
1976)

O tratamento tedrico para interpretar o comportamento dos elétrons em orbitais
4f do ion Ln (IIT) livre sdo por expressdes da mecanica quantica.

A descricdo do operador Hamiltoniano (H) ndo relativistico, onde N elétrons
com carga nuclear Ze, sendo Z o nimero atdmico do dtomo, e a carga elementar do
elétron i sob o dtomo e p o momento linear, supondo que a massa nuclear m &

considerada infinita, fica:

2
H=S p—f—izeZ +ii (1.1)
o 2m o v i<j Tij
O primeiro termo na equagdo 1.1 refere-se a energia cinética de todos os
elétrons, o segundo a energia potencial de todos os elétrons no campo elétrico do
nicleo, e o terceiro a repulsdo intereletrdnica ou potencial repulsivo coulombico entre o
par de elétrons i e j. Para resolver esta expressdao necessita-se usar o método da
aproximacdo do campo central (WYBOURNE, 1965) assumindo que: (i) cada elétron
move-se independentemente e (ii) cada elétron move-se num potencial ou campo
esfericamente simétrico. O potencial € dado por (-U(r;)/e), tendo r; como a distancia do
elétron ao nidcleo. Deste modo, o Hamiltoniano do campo central (Hy) pode ser escrito
como:

H, =i{§—%+mm} (1.2)

O Hy pode ser resolvido por coordenadas polares na forma da funcio de onda:
Y= r"‘Rn,(r)YH: (©,9) (1.3)

A fungdo de onda é o produto das funcgdes radial R,(r) e harmodnico esférico
Yu.(6 @), e os niveis de energia sio altamente degenerados. Sendo n 0 nimero quantico
principal, / o ndmero quantico azimutal, ¢ e @ os angulos em relagdo a geometria
espacial dos orbitais em torno do dtomo. Esta degenerescéncia pode ser removida por
efeitos de perturbacdo. Deste modo, as propriedades dos elétrons numa subcamada nao
preenchida foram consideradas desde que elétrons em orbitais preenchidos nao
contribuem para a estrutura eletronica dos niveis de baixo recobrimento.

Portanto, para elétrons 4f, a perturbacdao resultante foi obtida através da

subtracdo das expressoes 1.1 e 1.2, originando na expressao 1.4:
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H-H, = i{—ZL—U(Q)}+§:e— (1.4)
i=1 T

~ i<j T

Na expressdo 1.4 o primeiro termo desloca todos os niveis igualmente de uma
dada configuracdo eletronica. O segundo termo representa o Hamiltoniano (H.) da
repulsdo intereletronica dos pares de elétrons , onde i e j sdo elétrons a distancia r um do

outro:
N 2
H =Y e—J (1.5)
b

i<j\ Ty

A partir disto, introduzem-se os operadores
L=Y1(1.6)

§=>s (1.7)

onde /; e s; sdo os operadores dos momentos angular e spin respectivamente do elétron i.

O H, estd em diagonal com L e S compatibilizando os autoestados com

autovalores L e S na forma 2S+1LJ, conhecido como acoplamento de Russel-Saunders ou
acoplamento L;-S. Sendo |L— S | <J<L+S,Jonumero quantico do momento angular
total, L e S sdo os nimeros quanticos de momento angular e de spin respectivamente.

Para permitir as correcOes relativisticas no Hamiltoniano, foi introduzido o

Hamiltoniano da interag@o spin — 6rbita (Hsp):

Hg, = &(r)ls, ou Hy, =&, SL (1.7),

sendo & o pardmetro spin-Grbita,
n* dU
§n="—5

m’c’r dr
&, = IRf,f(r)dr, tendo ¢ e 7 (h/27m) como velocidade da luz e constante de Planck
0

dividida por 27, respectivamente.
A intera¢do spin- Orbita (Hsp) se torna mais importante com o aumento do

nimero atdmico do atomo. O Hgp é diagonal em J, e os multipletos ZS”LJ sao

desdobrados em niveis com autovalores J = L+S, L+S-1,L+S-2, |L+ S |, cada nivel em J

tem degenerescéncia 2J+1.
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Todas as perturbacdes acima somadas geraram o operador Hamiltoniano (Hj;)
do ion livre do lantanideo, H; = Hyp + Hc + Hso. Todos estes Hamiltonianos sao
operadores que comutam com a func¢do de onda do fon livre para gerar a energia que é
um autovalor. A magnitude destas intera¢des tem a seguinte ordem Ho>Hc>Hso.

Outras interagdes como spin-spin, spin-outra-Orbita e interacao-configuracao nos
orbitais 4f nao foram consideradas por serem relativamente fracas em relaciao aos outros

Hamiltonianos.

1.4.2 O ion lantanideo no campo cristalino
Ao inserir um fon livre Ln(III) com simetria simétrica num ambiente quimico,

quebra-se a degenerescéncia dos niveis ***'L; imposta pela simetria do meio (BUNZLI,
1989). Esta perturbacdo é tratada como interagdo do campo cristalino (Hee), que
funciona como operador de energia potencial o qual descreve a intera¢do entre os
elétrons do fon central e as cargas ou dipolos nas posi¢des dos ligantes (BUNZLI,

1989).
Ho o =—e) Y(r,0,,0) (1.8)

Na expressdo 1.8, o termo Y(r;, @, ¢;) € o potencial efetivo no fon central rodeado
pelas cargas do ligante e a soma se estende sob todos os elétrons do ion central.
Desta forma temos um novo Hamiltoniano (Hg;,;) do sistema:
Hgs=Hy + Hee (1.9)

A Figura 1.5 ilustra as intera¢cdes do Hamiltoniano do sistema com os niveis de

energia da configuragdo 4/° do fon eurépio (JUDD, 1963 e 1998).
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Figura 1.5- Representagdo das interagdes dos Hy, H., Hso E Hc,
As setas indicam a ordem de magnitude em cm’ (JUDD, 1998).

1.4.3 Desdobramento do campo cristalino
Os desdobramentos dos estados de energia de um fon Ln(IIl) através do campo
cristalino sdo interpretados através de parametros descritos no Modelo Eletrostitico de
Cargas Pontuais (MECP) (SAEZ; CARO, 1998). O MECP considera os ligantes como
fonte de potencial eletrostdtico produzido por cargas pontuais que modificam os orbitais
do ion central. Deste modo, consideram-se as interagdes do fon com suas vizinhangas
como puramente eletrostdticas. Descreveremos o MECP em termos de campo cristalino
(Hco).
N
No modelo MECP os elétrons j dos ligantes estdo a uma distancia R; do ion
Ln(IIT) (dtomo central) com cargas pontuais gje. Assim, o Hamiltoniano do campo
cristalino (Hc¢c) fica da seguinte forma:
e
Llr—=R, |
i J
5
Sendo g; o fator de carga do elétron j do ligante, r, a distancia do elétron i ao nucleo do

ion Ln (IIT)

A expressdao 1.10 pode ser escrita usando operadores tensoriais de Racah

(JUDD, 1962):

1/2 k
4r r .
H = 'e2 Yk* ®" . Yk ®', . 1'11

cc ;%g] |:2k+1:| R;(H q ( Jj ¢J) q( i ¢1) ( )
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Onde 7 sdo consideradas integrais radiais tabeladas (FREEMAN; DESCLAUX, 1979),
Y (©,,¢)e Y (O, ¢)sdo harmonicos esféricos do ligante e do fon lantanideo

respectivamente. As quantidades k e g chamadas de “rank” (sendo g = -k, -k+1,..., k)
nos quais seus valores dependem da simetria do campo cristalino ao redor do ion
lantanideo e das regras de triangularidade (PRATHER, 1961).

Agrupando todos os termos referentes aos ligantes da equagdo 1.11,

descrevemos os parametros do campo ligante, }/['; :

2
e
ifm (1.12)

J

_ kg
7, =Ci (),
7
Onde C;k) sdo operadores de tensores irredutiveis de Racah, relacionados com

harmoénicos esféricos Yq" ja mostrados na expressao 1.11, (JUDD, 1962; PEACOCK,

47[ 1/2
1975). Sendo: C¥ =| ——| Y*
! 2k +1 /
Substituindo-se os termos do ligante na expressdao 1.11 por 7/;‘, temos a

expressdo 1.13:

Hee =Y yir C @) (1.13)

ik,q

Considerando-se os estados de energia pelo formalismo de Dirac ‘OKSLJ M J> temos:

(SL'M ;| H o |aSLM ;) =" ysa’SL'T'M ;1) r CF (i) 1 aSLIM ;) (1.14)
k.q i

M; representa o nimero quantico para efeitos Stark e Zeeman (SOFTLEY, 1994) e &
significam todos outros nimeros quanticos. Os ndmeros quanticos com acento estdo no

estado excitado de um nivel de energia gerado num grupo pontual (Tabela 1.1).

Deste modo, considerando-se que todos os elétrons 4f do Ln(IIl) sejam

equivalentes, estes terdo a mesma parte radial:

‘aSLJM) =

R, (r)|BSLIM) (1.15),

sendo R,(r) a parte radial,

Assim a expressdo 1.14 € reescrita como:

('SL'M ,\H . |aSLM ;) = BN B'SL'T'M 1) rC (i) BSLIM ;) (1.16)
k.q i



15

Onde B} =y, (nl|r*|nl)
Assim o Hamiltoniano do campo cristalino fica  simplificadamente:

H. =Y BiCH () (1.17)

k.q.i

Tabela 1.1 - Niimero de sub-niveis de um grupo pontual versus J (BUNZLI, 1989).

Simetria J=0 1 2 3 4 5 6
Icosaedro Sub-niveis=1 1 1 2 2 3 4
Ctibico' 1 1 2 3 4 4 6
Hexagonal® 1 235 6 7 9
Pentagonal’ 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal® 1 2 4 5 7 8 10
Baixa’ 1 357 9 11 13

l On, O, Ty, Ty, T; : Dethey Cévs Con, Ce, Dan, C3h,5D3d, D3, Csy, Se, Cs;
* Dsp, Csh, Csy, Cs, Ds ;™ Dup, D4, Cap, Ca, Dag, Sa;° Don, Ds, Cay, Cop, Cs, Cs, So, G

1.4.4 Obtencao dos parametros de campo cristalino

Considerou-se na expressao do Hamiltoniano do Campo Cristalino (H¢c) que os
elétrons i sdo equivalentes. Portanto supde-se que todos os estados de energia tenham a
mesma dependéncia radial. Levando-se em conta estes fatos, a obten¢do dos estados
energéticos reais de um sistema atdmico pelo método de RACAH (1942) ¢ calculada
através dos elementos de matriz do Hcc.

Partindo-se da expressao:

H, =("aSLM,

HeolMa'SLIM)) (118),
onde Hjjrepresenta o operador Hamiltoniano em cada nivel energético.

A aplicacao do teorema de WIGNER-ECKART (SAEZ; CARO, 1998) nos fornece:

H, =Y Bi("a’SL'J'M, 1U e
k.q

MasLiM  Xi|c )y (1.19)

N . ~ A . z
Onde [" representa a configuracdo eletronica do ion em estudo, e U ;k) o operador
tensorial irredutivel dos elementos de matriz reduzidos

(lHC “”H[) C™ Elemento de matriz reduzida que contém a dependéncia do elemento de

matriz com a natureza dos elétrons

A dependéncia do elemento de matriz reduzida com a configuracao é dada por:

ey =o'l ner +1>]”2[élggj (1.20)



16

Lkl
Onde (OOIOJ € o simbolo 3-j de WIGNER

A aplicagdo do teorema de WIGNER-ECKART nos permite desdobrar a matriz
do H¢e em um produto de termos dependentes de M, (que € varidvel) e dos termos nao

dependentes de M; e que estdo contidos no elemento de matriz reduzida.

J k J
<lNa/SL/J/MJ/| U;k) ”NaSLJM,> — (_l)JfMJ (M y ,]<IN0,/SLJ I U(k) I lNa/SL,J,>
s9M,

(1.20)

O elemento matriz reduzido serd dado por outra expressao na qual a dependéncia
sobre J através do simbolo 6-j € removida:
JJk
MarSLTNU P NN aSLT) = (=) (20 + 1)(2J'+1)]“2{L, . S}(lNa’SL’II U* 1Y asSL)
(1.21)

JJ k
Onde {L' I S} € o simbolo 6-j de Wigner-Eckart

({Na’SL'JU ;k) [ IYaSLT) é o elemento matriz duplamente reduzido dependente de S e

L, tabelados por NIELSON e KOSTER (ARIVALDO, 1987).
O simbolo 3-j e 6-j seguem as condicdes de triangularidade, e foram tabelados por

ROTENBERG (1959) e LANDOLT-BORNSTEIN (1968).
O simbolo 3-j segue a regra‘] —JTS k< ‘J + J1 ; k<21 onde k é par, exceto k=0

para o Hec, sendo —k<g<k (DIEKE, 1968).
Assim, o calculo de cada H;; pode ser feito pelo método de operador tensoriais
através da expressao geral:
J kJ
H, =Y Bi(-1)’" (
q.k _M qM

J

(~DSE K g + s +D)]"? TIK
LLsf”

P
(lNa’SL’J’IU(")IlNaaSLJ>(—1)’[(2l+1)(21+1)]“2((l)](;i)] (1.21)

Os parametros do campo cristalino através do método de operadores tensoriais
(JUDD, 1964) sao determinados pela diagonalizacdo de pequenas matrizes contendo
elementos de matriz de Hcc dentro de um estado 25+1L]. As dimensoes destas matrizes

sdo determinadas por (2J+1) (2J+1).
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1.5 Modelo Simples de Recobrimento (MSR)

O Modelo Simples de Recobrimento (MSR) foi desenvolvido para corrigir
discrepéncias entre os parametros de campo cristalino experimental e tedrico obtidos
pelo MECP (MALTA, 1982; AUZEL; MALTA, 1983).

O MSR segue dois postulados: i) a energia potencial dos elétrons d e f, devido a
presenca de um ambiente quimico, € produzida por cargas uniformemente distribuidas
em pequenas regides centradas em torno da meia distancia entre o fon central e cada
ligante, ii) a carga total em cada regido € dada por -gep, onde p € a integral de
recobrimento (médulo) entre o par ion central-ligante (Fig. 1.6).

Assim, no MSR sdo introduzidos fatores para explicar porque a interagdo entre um ion
Ln(III) e as vizinhangas do ligante ndo € totalmente eletrostatica.
O recobrimento dos orbitais envolvidos nesta interagdao depende da natureza dos

ligantes. Deste modo, o operador Hamiltoniano do campo cristalino fica:

2
-ge’p,
HCC:Z - (1.22)
= (Ri28)]

Onde p; é a magnitude do recobrimento total entre as fungdes de onda dos ligantes e os

orbitais 4f e & um fator de corre¢do que sera definido mais tarde.
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Figura 1.6 - Representacdo do MSR (MALTA, 1982).

A expressao 1.23 mostra a relagdo das integrais de recobrimento do ligante e do ion

Ln(IIT)

R v
Iy ZPO{R__(;} (1.23),

onde 2,5<v<5,0

Os valores de v= 3,5 e p=0,05 foram tabelados para ion Ln(III)
(ALBUQUERQUE et. al., 2000).

Ry € o menor valor entre as distancias R;

O potencial H,. é expresso através do teorema da adicdo dos harmonicos esféricos do

seguinte modo:

ar V'
H, . =ge’ <y ye® i) (1.24
« ¢ k%,[zk-i-lJ 'OJ rk+1 q ( J) q ()( )

>

Onde r' e r/™' sdo os valores menor e maior respectivamente de integrais radiais nio

corrigidas por levar em conta apenas a primeira esfera de coordenagdo
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E necessario separar a parte radial da angular na expressdo 1.24, como no MECP
(SAEZ; CARO, 1998):

Ty oo

1/2
. 1
(nl|H . Inl)y=ge Z (2]( lj pjyk Q. )C<k>(l){ . J-r"¢nz,r2dr+r0’< j,,k“ 212 dr

k.q.i.j g 7

(1.25),

onde @, ¢é a densidade eletronica

O conteddo entre os colchetes na expressdo 1.25, pode se resumir na expressao 1.26:
j @2 ridr ~ j @2 ridr=(ry,, (1.26)
0

Considerando-se que 7, =R,/2/3, seja uma distancia préxima da meia distancia

metal-ligante. Caso o baricentro da regido de recobrimento possa ndo estar em Ry/2 se

introduz o fator de correcéo [ citado anteriormente.
f=—1— a2
1+p

Os sinais (+) e (-) da expressdo 1.27, dependem das relagdes dos raios do ion
central (ic) e do ligante (1). O sinal (+) se aplica quando r;:>1;, um exemplo seria para
ligantes que tenham oxigénio e flior. O sinal (-) se aplica quando for ri<r, um
exemplo seria os ligantes que tenham cloro.

Assim, fazendo-se uma substituicdo na expressdo 1.22 teremos uma nova

expressdo para obter os parametros do campo cristalino através do MSR:

k _ k+l pk
B, (MSR)= p(28)"" B,(MECP) (1.28)
Para obtencdo dos B;‘ pelo MSR utiliza-se o método de operador tensorial,

também utilizado no MECP, pelo mesmo procedimento a partir da expressao 1.21.
A partir de toda descri¢do feita pelo MSR, podemos chamar o Hcc de Hamiltoniano de

Campo Ligante (Hcy).

1.6 As transicoes eletronicas 4f-4f dos ions lantanideos
A emissdo ou absor¢do de radiacdo nas regides espectrais do UV proximo,
visivel e IV préximo de ions Ln(III) estd relacionada as transicdes radiativas eletronicas

4f-4f. Essas transicOes estdo associadas a forca do oscilador ou probabilidade da
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transicdo P, que pode ser obtida experimentalmente do espectro de absor¢do através de:

RHP:E%%ZgiJQ(Gyk7:43210gjq(aykf(L2%

Onde m € a massa do elétron em g, ¢ € a velocidade da luz no viacuo em cm/s, e a carga
elementar do elétron em unidades CGS, N o nimero de Avogadro e &i) € o coeficiente
de absor¢ao molar na banda de energia o; (cm'l), P ndo tem unidade.

O coeficiente de absor¢do molar £ numa dada transicdo eletronica é obtido

através lei de Lambert - Beer:

£= élogITO (1.30)
Onde ¢ é a concentragio do fon Ln(IIT) em mol/10°cm’, I o caminho ptico percorrido
no cristal em cm, e log (Iy/I)é a absortividade ou densidade 6ptica.

A expressdo tedrica 1.31 relaciona a for¢a do oscilador com o coeficiente de
emissao ou absor¢do espontanea A:

=—§%7 (1.31)

8z o’e
Onde A esta em s e 0°é a energia média ou baricentro de energia da transicdo 4/-4f em
cm'l, também chamada de freqii€ncia.

A partir disto, a forca de oscilador depende diretamente dos mecanismos das
transi¢cdes envolvidas. Na literatura os mecanismos de dipolo elétrico for¢cado ou
induzido, de dipolo magnético, de quadrupolo e vibronico regem as transi¢oes
eletronicas dos ions Ln (III) Tanto esses mecanismos quanto suas regras de selecdo
podem ser relaxada (PEACOCK, 1975).

Continuando o desenvolvimento para as transicdes 4f-4f, na expressdao da forga
do oscilador experimental podemos detalhar a expressao 1.31:

P, =P, +P,, (130,

onde Pgxp, Ppy e Ppg sdo as forcas do oscilador experimental, de dipolo magnético e de
dipolo elétrico respectivamente. As forcas do oscilador para transi¢des f-f governadas
por dipolo elétrico e dipolo magnético tem valores de 10° (CARNALL;
CROSSWHITE, H.; CROSSWHITE, H. M., 1977) e 10® (CARNALL; FIELDS;
RAJNAK, 1968) respectivamente.

Retornando a expressdo 1.30, a quantidade A € diretamente proporcional a
intensidade (/) da transi¢cao 4f-4f:

I =ANhw (1.32),
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Onde N € a populagdo do nivel eletronico, @ ¢ a freqiiéncia angular da transi¢ao 4f-4f
O coeficiente de emissdo ou absor¢do espontdnea dessas transi¢cdes pode ser
obtido por parametros de interagdo entre os orbitais 4f do fon Ln (III) e da vizinhanga

pela expressdo 1.33:

A= 4e’@’ | n(n*+2)>
3hc? 9

Spp +nSSDM} (1.33)
Onde n € o indice de refracdo do meio na transicdo do fon Ln(Ill), Spr € Spy s@o as

forcas das bandas das transi¢des de dipolo elétrico e dipolo magnético respectivamente

1.6.1 A teoria de Judd Ofelt — mecanismo de dipolo elétrico forcado
A descricdo das intensidades das transi¢des f-f pelo mecanismo de dipolo

elétrico num campo cristalino sdo tratadas pela teoria de Judd - Ofelt que adotaram o
modelo estdtico para acoplamento intermedidrio (JUDD, 1962; OFELT, 1962). Essas
transicoes sdo proibidas quando o operador de dipolo elétrico se transforma em
translacdes submetidas as operagdes de simetria. Deste modo a transicdo eletronica
entre estados de mesma paridade anulam a integral do momento de transicao (i). Esse i
esta relacionado a freqiiéncia da transi¢ao da for¢a do oscilador.

Para essas transicdes serem permitidas, suas regras de selecdo precisam ser
relaxadas, em que termos impares da expansido do campo ligante (H¢y) se misturam a
configuracdes de paridade oposta a configuracdo 4f".

Hcr= Herpary+Herimpar) (1.34)

E importante observar que se a diagonalizacio do Hamiltoniano total H, & restrita a uma

base formada pelos estados ‘(4 fYYaSLIM ,> , devido as regras de selecdao de paridade,

e o componente impar (H ;npar)) nd0 terd nenhum efeito sobre os resultados finais. Este

componente impar € expresso geralmente como:

H of impary = Z 7j,r,»’C,<,” (1) (1.35)
t.p

Onde r; € a coordenada radial do elétron i. Os valores de ¢ sdo restritos pela
regras de paridade e de triangularidade envolvendo os orbitais f, d e g, (JUDD, 1962;
OFELT 1962). O indice i, em principio soma todos os elétrons do fon terra rara. Os
valores de p dependem da simetria. No caso do H¢;, impar, este € conectado a estados
que pertencem a configuracoes eletronicas de paridade oposta. Segue que as transi¢cdes

entre niveis 4f tornam parcialmente permitida por dipolo elétrico.
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Deste modo, o coeficiente de emissdo espontanea da expressdo 1.33 pode ser
obtido através da for¢a da transi¢do de dipolo elétrico (Spg) de um fon Ln(I1I):

_ 1 DE Nxg 7177 N 2
SDE_(2J+1)A=;,?1<(4J£ YU P N (4f Y YPTY (1.36)

Onde J é o numero quantico total do nivel emissor, Q7" o parAmetro de intensidade das
transicoes  4f-4f, (Af" )YV IUNUP I (4f")¥J)?é o operador tensorial irredutivel
tabelado por CARNALL et al. (1977).

Os Q7 (sendo A =2, 4 € 6) também chamados de pardmetros de JUDD-OFELT

foram desenvolvidos para conter a parte impar do campo ligante e justificar a mistura de

paridades (PEACOCK, 1975):

QY =QA+DY By |* (2t +1) (1.37)
tp

Atp

Onde o parametro que representa uma parcela do dipolo elétrico forcado Bﬁf da

parte impar do campo ligante é:

BPE =E(1,A)y, (1.38),

Atp

(x]

onde 7/;, € descrito do mesmo modo na expressao 1.12, s que para termos impares

1
AE(nl)

Onde E(1,4) =23 {J; ; 2}< FICONNXINCON FXAF L rInlYnl 17 14f)

As quantidades entre {} representam simbolos 6-j, (|> as integrais radiais, os
valores de ¢ e p seguem as regras de selecdo e triangularidade dos simbolos 6-j contidos

no elemento matriz reduzido (Z‘C Dty :

No acoplamento intermedidrio as regras de selecdo contidas na expressao 1.37
sdo definidas da seguinte forma:

A-1<t <A (1.39)
‘J — i A<|+71 (140)

As regras de selecdo que regem o mecanismo de dipolo elétrico for¢ado sao:
AT| < 21|AL < 6;AS = 0;Al = £1 ;

Quando JouJ é 0, AJ = 0, 2, 4 e 6(exceto 0¢0)
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Os parametros £2; s@o obtidos fenomenologicamente de resultados de forca de
oscilador dos espectros de absor¢c@o ou coeficiente de emissdo espontianea de Einstein

dos espectros de emissdo apenas para o fon eurépio (WERTS, 2002).

1.6.2 Mecanismo de dipolo magnético
As transicdes f-f sdo permitidas por mecanismo dipolo magnético porque a

transi¢do ocorre entre estados de mesma paridade. O operador de dipolo magnético
transforma-se como rotagdes quando submetidas a operacdes de simetria (CARNALL;
FIELDS; RAINAK, 1968). Os operadores de momento angular de dipolo magnético em

unidades da % sdo obtidos das seguintes formas:
i) ParaJ=J"; (aSLJ I L+2S Il gh{J(J +1)(2J +1)]"* (1.41)
g=1+{J(J+D)+S(S+1)—L(L+1)]/2J(J +1)}, onde g é um fator giromagnético

1) Para J'=J-1;
(aSLINL+2SI1aSLT -1 =h{[(S+L+J +D)(S+L+1-J)J+L-S)J+L-S)]/4J}"?

(1.42)
1ii) Para J '=J+1;

(@SLINL+2S N1 oSLT +1) = {[(S+ L+J +2)(S+J +1-L)(L+J +1-8)(S + L—J)]/4(J +1)}""?
(1.43)

A partir dos valores dos operadores, podemos obter a forca da banda de dipolo

magnético para uma transi¢do de um fon Ln(III). Esta forca é convertida em unidades de

2
e

1 N sy N 2 1
SDM—WI<(4]‘ YYINL+2S 14 f7)PT) I 271D

(1.44)

Onde ((4f" )P JNL+2SI(4f")PJ)I*é o operador de dipolo magnético para o fon
Ln (IIT) (REISFELD, 2004)

As regras de selecdo regidas para dipolo magnético sao:

AJ £6;Al =0;AS =0;AL =0 Exceto 00

1.6.3 Outros mecanismos para transicoes f-f
Os mecanismos de quadrupolo e vibronica sdo menos usuais nas transi¢des f-f

dos fons lantanideos.
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As transi¢des por quadrupolo elétrico possuem for¢a do oscilador da ordem de
10", sendo permitidas numa mesma configuracio. As regras de selecdo para este

mecanismo sio:

AS=0; [AL]<2;

AJ|<2

O mecanismo para interacOes vibrOnicas considera que as configuracdes de
paridade oposta se misturem dentro da configuracdo 4f. A partir deste fato, o
mecanismo vibronico pode contribuir em conjunto com o mecanismo de dipolo elétrico
for¢cado numa transicao f-f. A forca do oscilador do mecanismo vibronico tem a mesma
forma de expressdao do mecanismo de dipolo elétrico for¢ado, portanto segue as mesmas

regras de selecdo (PEACOCK, 1975).

1.6.4 Mecanismo de acoplamento dinamico (PEACOCK, 1975,; SA etal., 2000)
Na expressao 1.45 temos a contribuicio do mecanismo de dipolo forcado e do

acoplamento dindmico para explicar os parametros de Judd-Ofelt numa transi¢do f-f.

(A+D2A+3)

N1 - %) :
@MD}UMQWM”M%NM

2 |
B, = E(r” Yo(t, )y, —[

Onde AE é a diferenca entre os baricentros das configuracdes 4" '5d e 4f" excitadas e
fundamental respectivamente, <*> éa integral radial, &7,4) sdo fatores numéricos
caracteristicos de cada fon, o, sdo fatores de blindagem.

Na expressdao 1.45, o primeiro termo € relacionado ao mecanismo de dipolo

elétrico forcado (DEF) que depende dos parimetros de campo ligante 7;. O segundo

termo € o mecanismo de acoplamento dindmico (AD) que depende dos fatores de

blindagem dos orbitais 4f do fon central e dos pardmetros I, que estdo relacionados a

polarizabilidade ¢ dos ligantes em suas posi¢des R;. Os parametros do campo ligante

par podem ser extraidos do MSR.

A\2
Y, = (/1+1)(<R’—><3|| CP U3 (1-0,) (1.46)

A+2N2
L

1/2
H{sz%ﬁ%w<W>

2t +1 ; Rj.“
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1.7 Tempos de vida dos estados excitados

Os decaimentos radiativos obedecem, em principio, a um comportamento
cinético de primeira ordem ou pseudo primeira ordem, jid que a intensidade do
decaimento depende da populagdo inicial (DEMAS; CROSB, 1971). Desta forma a taxa
que ocorre o decaimento da intensidade de emissao € dada pela expressdo 1.48:

dl
—=—kl (1.48
% (1.48)

Onde k € a constante de velocidade e I a intensidade num tempo ¢

kt

Rearranjando e integrando a expressao 1.48, temos [ =1, ", onde Iy € a

intensidade no tempo inicial igual a zero (t = 0), e linearizando — a teremos a expressao

1.49:
In( %0) =kt (1.49)

Levando-se em conta que a constante estdi em unidades de s (CROSBY;
WHAN; ALIRE, 1961), para determinar o tempo de vida médio 7, utilizamos a relagdo:
t=1/k (1.50)

Onde o 7representa o tempo de vida do estado excitado de um nivel emissor decair 1/e

da populacio inicial.

1.8 Conceitos gerais para transferéncia de energia

Uma molécula quando excitada por certo comprimento de onda, o seu estado
excitado tende a ser populado e relaxar para o estado fundamental, através de
decaimentos radiativos (emissdo de fétons) e ndo radiativos (relaxacdo multifonons,
cruzamento inter-sitema, conversdo interna, transferéncia de energia), todos

representados na Figura 1.7 (IMBUSCH; HERDERSON, 1989):
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Figura 1.7 - Mecanismos dos processos radiativos (seta continua) e ndo radiativos (seta pontilhada), nivel
11, do Ln**, onde S — nimero quantico spin total, L nimero quintico de momento angular total, e J
nimero quantico total, sendo J = L+S

Absor¢ao 1SOAISI*, (b) Conversao Interna 1SO<—ISI*, (c) Fluorescéncialsl* - 1SO ,(d) Fosforescéncia

T, —'Sy, (e) Emissio 5"V L;—>*'L;, (f) Transferéncia de energia ***" Lj«—"T,", ®*VL;«T,", (g)
Cruzamento inter — sistema > T2*<—'SI* , (h) Retro — Transferéncia de energia 3 Tf(—(zs”) L;- IMBUSCH,;
HERDERSON,1989).

O tempo de decaimento 7 de um estado excitado foi definido como o constituinte de

componentes radiativos e ndo radiativos na expressao 1.51:
l/t=A, =App + Appap (1.51)
Ar € o coeficiente total de emissdo espontdnea ou taxa total de decaimento
Arap © Anrap s30 os coeficientes de emissdo espontinea radiativo e ndo radiativo
respectivamente.

A taxa de decaimento ndo radiativa (Ayrap) € dada pela seguinte expressao
(IMBUSCH; HERDERSON, 1989):
Apgap = AII\‘I/IRi‘xD + AIS;AD + AlﬁleD + A;f?AD (1.52)
As siglas das taxas de decaimento nao radiativos foram nomeadas como
MF — Multi-Fénon; CI — conversdo interna; RT — Retro-Transferéncia; TE —
Transferéncia de energia

Todos os processos estdo sendo descritos na Figura 1.8, exceto o processo nao

radiativo Multi — fonon que serd detalhado.
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A taxa A,,,, foi baseada no decaimento para um estado vibracional através da

criacdo de fonons, também chamados de quanta de energia (BLASSE; GRABMALIER,
1994). Esta taxa serd menor quanto maior for o nimero de fonons criados para dissipar
a quantidade de energia entre os estados inicial e final da transi¢do ndo radiativa,
conforme a expressdo 1.53:

AVF = Ae PPN (1.53)

Onde p € a ordem do processo, sendo definida na expressao 1.54

AE

p= ,(1.54)

wEF
AE — energia da transicdo, i — constante de Planck, w¢é a freqiiéncia vibracional efetiva
dos fonons, A e £ sdo constantes fenomenoldgicas tabeladas com valores de 10’s'e 3,5

respectivamente (IMBUSCH; HERDERSON, 1989).
A dependéncia térmica de ALy, € dada por:
AW (T)=Agr  (+n,,) (1.55)

ng =(expie 1" (1.56)
Onde ngr € o fator de ocupacao de fonons e k a constante de Boltzmann

As expressoes de 1.54 a 1.56 mostram que a dependéncia térmica do decaimento
em fons lantanideos serd menor quanto maior a freqiiéncia vibracional, com valores
relativamente pequenos para a ordem do processo.

Por outro lado, processos ndo radiativos como conversdo interna e retro
transferéncia foram caracterizados por alta dependéncia térmica em relacdo a um
decaimento multi — fonon (STRUCK; FONGER, 1991; DONEGA et al., 1996). Este
fato esta relacionado a estes processos, porque estes envolvem estados eletronicos com
“forte” acoplamento vibronico podendo ser explicado pelos altos valores da constante
de HUANG-RHYS (S) (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Isto foi observado no
diagrama de coordenada configuracional, que mostra geralmente o cruzamento das
pardbolas do estado inicial e final ou intermedidrio com uma energia de ativacdo alta
para que o processo ocorra, necessitando de um auxilio de fonons, sendo chamado

também de processo assistido por fonons.
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1.9 Transferéncia de energia em compostos de coordenaciao

A transferéncia de energia em complexos de lantanideos € um dos processos
mais indispensdveis no efeito antena (LEHN, 1990) desde que WEISSMAN (1942) fez
o primeiro estudo de luminescéncia em complexos de eurdpio. Deste modo, na literatura
foram propostos trés mecanismos de transferéncia de energia do ligante para os fons
lantanideos (CROSBY et al., 1961; KLEINERMAN, 1964; BHAUMIK; EL-SAYED,
1965). Deve-se enfatizar que todos os mecanismos foram descritos apds absor¢cdo do
estado singleto do ligante.

O primeiro mecanismo consiste num cruzamento inter-sistema eficiente do
estado excitado singleto I'S> para o tripleto I’T> do ligante, e simultaneamente ocorre a
transferéncia de energia do PT> para um estado excitado S, ( 11>) do ion Ln(III) de
energia mais baixa (CROSBY et al., 1961).

O segundo mecanismo € a transferéncia direta de energia do estado excitado
singleto para um estado excitado |1> do ion Ln(IIl) (KLEINERMAN, 1964).

O terceiro mecanismo tem uma transferéncia de energia do I'S> para um 12> do
fon Ln(III), este transfere para o I'T> do ligante, que transfere a energia para o estado
excitado I11> do fon Ln(IIT) de mais baixa energia (BHAUMIK; EL-SAYED, 1965).

Os trés mecanismos de transferéncia de energia em compostos de coordenagdo

de fons lantanideos estao representados na forma esquemadtica da Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Representacao esquemadtica dos trés mecanismos de transferéncia de energia intramolecular
em complexos de lantanideos; seta continua mecanismos radiativos; seta pontilhada mecanismos néo
radiativos; os estados de energia | > estdo na nota¢do de Dirac.

1.10 Rendimento quantico experimental

Para determinar o rendimento quantico de emissdo de s6lidos se utiliza métodos
primdrios e secunddrios para determinacdo dos rendimentos quanticos absolutos e
relativos respectivamente (DEMAS; CROSB, 1971). Deste modo, os métodos
secunddrios utilizam luminéforos padrdes cujo rendimento foi previamente determinado
por um método primario (GONCALVES, 1996).

Os métodos primédrios levam tempo maior para serem realizados, além de serem
bastante complicados e sujeitos a erros sistemdticos (devido ao ajuste dos fatores: indice
de refragdo, diametro de particulas e fatores geométricos). Desta forma, foram
desenvolvidos métodos praticos e rapidos para a determinacdo de valores de rendimento
quantico em funcdo de medidas relativas, permitindo a compara¢do de grande
quantidade de amostras em pouco tempo.

Estes métodos baseiam-se na utilizacdo de padroes (Tabela 1.2) como
referéncias. O padrdo precisa ter boas caracteristicas de emissdo, eficiéncia razodvel ou
alta, estabilidade térmica, estabilidade termodindmica, reprodutibilidade no método

utilizado, além de ser excitado em regides espectrais de interesse.
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Tabela 1.2 - Alguns lumin6foros comercias e padroes reconhecidos pela National Institute of Standards
and Technology — NIST (ALVES JUNIOR, 1998).

Padrio Regido espectral A, (nm) Rendimento Reflectancia(%)
de emissao quantico (%)

Y,0;:3% Eu®* Vermelho 610 99 27

GdMgB;0,,:Tb*,Ce** U734 Verde 542 95 5

BaMgAllOOn:Eu2+ Azul 447 90 11

Todos os padroes da Tabela 1.2 devem ser excitados em 254 nm, pois foram
otimizados para lampadas fluorescentes ou em comprimentos de ondas de excitacdo
(Aexc) na regido do Ultravioleta proximo. Para regides com Aexe acima de 370 nm, pode
ser utilizado como padrido, solucdes de rodamina B ou GG fluoresceina, por
apresentarem rendimento quantico constante (BRIL; DEJAGER-VEENI, 1976a).
Contudo estes padrdes niao sdo usados para determinagdo de rendimentos quénticos de
sOlidos devido a diferenca na geometria do suporte e a variacdo na intensidade do
espectro em fun¢do da radiacdo espalhada (DEMAS; CROSB, 1971).

O método secunddrio desenvolvido por BRIL e DEJAGER-VEENI (1976b) com
exatiddo na faixa de 10%, tem sido utilizado para determinar os rendimentos quanticos
de emissao dos complexos de lantanideos, preferencialmente de eurdpio e térbio.

O rendimento quantico e eficiéncia quantica sdo utilizados quase que
indistintamente como sindnimos, sendo o primeiro utilizado na 4area de
fotoluminescéncia de luminéforos e materiais inorganicos (LUMB, 1978).

O rendimento quantico de emissdo (g) foi definido como a razdo de quanta
emitidos por quanta absorvidos e a eficiéncia quantica, ¢, como a razio entre 0 nimero
de fotons emitidos e nimero de fétons absorvidos por um certo emissor. Ambos sao
determinados em porcentagens.

Ressaltamos que a utilizacdo de “q” para representar rendimento quantico e “¢”
para eficiéncia quintica, na literatura em geral é justamente o oposto (DEMAS, 1971).
A razdo para a escolha destes termos estd no fato de que em material luminescente
inorganico (exemplo, Y203:Eu3+) ndo € possivel distinguir claramente entre rendimento
quantico e eficiéncia quantica, uma vez que as taxas de transferéncia de energia dos
estados de matrizes hospedeiras para os estados do fon lantanideo ndo podem ser
determinadas. Além disso, o termo “g” estd bem consolidado na drea de
fotoluminescéncia que envolva materiais inorganicos. Entretanto, os dois termos t€ém

significados diferentes (ALVES J UNIOR, 1998)

A expressdo 1.57 demonstra como determinar a eficiéncia quantica:
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1) :Aﬂ (1.57)

ATO TAL

onde Arap = taxa total de decaimento radiativo do estado emissor “*L,

Arorar = taxa total de decaimento do estado emissor @S+, J
Sendo
Arorar = 1/Tp = Arap + Anrap (1.58)
7 - tempo de vida do estado excitado do nivel emissor ou tempo de vida do estado
excitado experimental

A partir destas defini¢des podemos determinar o rendimento quantico, “g” num
complexo de lantanideo. Um exemplo, em um complexo de Eu3+, seria a razao entre o
nimero de fétons emitidos pelo nivel 5Do do ion eurdpio e o nimero de fétons

absorvidos pelo ligante (ALVES J UNIOR, 1998):
Gspo = Pspo * Pre #Maps (1.59)
5D, 5D
Apap _ Apap

Onde a eficiéncia quintica do nivel ’Dy é dada por 2 Dy 75D, 1 (1.60)
OTAL 5D,

a A L A
A eficiéncia quéntica da transferéncia de energia é igual a ¢, = —=— (1.61)
TE Angam‘e
TOTAL

n s =numero de fétons absorvidos

Interpretando-se a expressdao 1.59, observamos que o rendimento quéntico
depende da eficiéncia quantica, da eficiéncia da transferéncia de energia do estado do
ligante para o estado emissor do fon ativador e da populacdo de fétons absorvido pelo
ligante. A partir deste fato, o rendimento quantico tem valor menor ou igual ao da

eficiéncia quantica.

1.11 Modelo Sparkle

O Modelo Semi-Empirico SMLC/AM1 (Sparkle Model for Calculation of
Lanthanide Complexes — Austin Model 1) (ANDRADE et al., 1998) tem sido muito
aplicado em complexos de lantanideos para prever a geometria do estado fundamental e
as propriedades espectroscOpicas, tais como a posicdo dos niveis excitados do ion
Ln(III), singletos e tripletos do ligante e espectros eletronicos de absor¢ao do complexo.

A partir da obten¢do destes valores, pode-se construir equagdes de taxas que envolvam
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mecanismos de transferéncia de energia para determinar rendimento e eficiéncia
quanticos dos complexos lantanidicos (LEHN, 1990; SABBATINI, 1991).

Neste contexto, o Método Semi-Empirico INDO (Intermediate Neglect of
Differential Overlap) desenvolvido anteriormente ao Sparkle por Zerner e
colaboradores (DEWAR et al., 1985) foi o precursor para prever a geometria de
compostos contendo terra rara, mas este ficou restrito a haletos e sais de lantanideos.
Contudo, a previsdo da geometria piramidal de um tri-haleto de cério com a
indispensdvel contribuicdo dos orbitais f, foi a finalidade para concep¢do de varios
métodos que utilizassem fons terras raras, inclusive o Sparkle.

A partir deste fato, 0 SMLC/AM]I considera que os orbitais 4f dos fons Ln>* nio
participem efetivamente da ligagdo quimica entre o fon e os dtomos da primeira esfera
de coordenagdo em ligantes volumosos, o que pode ser evidenciado pelos baixos valores
das integrais de recobrimento associadas a este tipo ligacdo, de cardter
predominantemente eletrostatico.

Dessa forma, o fon Ln(III) fica representado por um sparkle que corresponde a
uma carga pontual indicada pelo seu estado de oxidacdo sobre um potencial esférico
repulsivo eletrostatico centrado na posi¢do do niicleo do fon lantanideo. O sparkle foi
criado para ser utilizado como contra-ion, criar dipolos simulando o efeito do solvente
ou conceber um campo elétrico para o calculo de polarizabilidade. O modelo
SMLC/AM1 tem sido sucessivamente testado com geometrias experimentais
conhecidas para vdrios complexos de toda série lantanidica, com nimero de

coordenacdo de 6 a 9, fornecendo excelentes resultados (ROCHA et al., 2004).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

v

N X X X X X X

KX X

<

v

Acetato de Sédio (NaCH;COO) — P.A. 99% - Aldrich

Acetronitrila (CH3CN) — P.A. 98% - Synth

Acido Acético (CH;COOH) — P.A. 99% - Aldrich

Acido Cloridrico (HCl); d = 1,19 g.mL'1 —P.A. 37% (ACS) - Merck

Acido Difenilfosfinico (HPO,(CgHs),) — P.A. 99% - Aldrich

Agua Desionizada (H,0)

Acido Sulfdrico (H,SO4) —P.A.97% - d = 1,84 g/mL - Merck

Alcool etilico (C,HsOH)- P.A. - Mallinckrodt (anidro)

Borato de Magnésio e Gadolinio — (GdMgBO7:Ce, Tb) — FLU-PDR U 734

(A =540 nm; q = 95%)*

Brometo de Potassio (KBr) — P.A. - 99% -Aldrich

Diclorometano (CH,Cl,) — P.A. 99% - Merck

2,2 Dimetoxipropano (CH3),C(OCH3), — P.A. 99% - Aldrich

Peneira molecular 1/16”(0,6 K,0:0,40Na,0:1A1,03:2,020,1Si10,;xH,0) — 3 A

Aldrich

Oxido de Eurépio (Eu03) — P.A. 99,999% - Aldrich

Oxido de Itrio dopado com Eurépio — (Y»0s3:Eu) - FLU-PDR U 719

(A =610 nm; q =99%)*

Oxido de Lantanio (La;03) — P.A. 99,999% - Aldrich

Oxido de Magnésio (MgO) — Pureza Espectral 99% - Aldrich
Etilenodiaminotetracetato de sédio dihidratado (Na,C;oH;sN,Og3.H,O) -

Titriplex® em solugdo 0,1 mol/L - Merck

Indicador Alaranjado de Xilenol(C3;H3,N,0;,S) em solugdo sélida de KBr (5%)

* Os luminodforos padrdes foram doados pela Philips Lighting, Deurne/Maarheeze

Holanda.
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2.2 Compostos sintetizados com suas respectivas legendas

Tabela 2.1 — Nomes dos complexos sintetizados.

Composto  Férmula Designacao da série
Al Lag soEug,s0[O2P(Ph)]3 Binario

A2 Lag goEug20[O2P(Ph)]3 Binario

A3 Lag goEug,10[02P(Ph),]3 Binario

A4 Lag 9sEug,050[O2P(Ph)]3 Binario

Bl Lag 50Tbo,s0[O2P(Ph)2]3 Binario

B2 Lag 80Tbg 20[O2P(Ph),]3 Bindrio

B3 Lag 99Tbo, 10[O2P(Ph),]3 Bindrio

B4 Lag 95Tbo 050[O2P(Ph),]3 Bindrio

B5 Lag 99 Tbo 010[O2P(Ph),]3 Bindrio

B6 Lag 995Tbo,002[ O2P(Ph), ] Bindrio

Cl Lay 95Ce,010[O2P(Ph)]5 Ternério

2 Lag 94Ceq,050Eu0,010[O2P(Ph),]3 Ternério
C3 Lag 95Ceq,010Eu0,010[O2P(Ph),]3 Ternério

DIl Lag 79Cep,010Eu0,10Tbo,10[02P(Ph),];  Quaterndrio
D2 Lag g4Ceo010EU0,050Tbg,10[O2P(Ph),];  Quaterndrio
D3 Lag ssCep 010Eu0,010Tbg,10[O,P(Ph),]5  Quaterndrio
D4 Lay g4Ceg 010Eug,10Tbo 050[O-P(Ph),]5  Quaterndrio
D5 Lay gsCeo 010Eug,10Tbo 010[0-P(Ph),];  Quaterndrio

DFF — Difenilfosfinato

[O,P(Ph),] pode ser substituido por DFF.

(C¢Hs) ou (Ph) - fenil

Al a A4, B1 a B6 e C1- séries bindrias La; xL.ns[O,P(Ph),]3, porque envolvem dois fons
trivalentes metdlicos; Ln = Ce, Eu ou Tb, podendo ser representada por La/Eu, La/Tb e
La/Ce

C2 e C3 — série terndria Laj.(x+yCexEuy[O,P(Ph),]3 que envolve trés fons trivalentes
metdlicos

D1 a D5 - série quaternaria Laj_(x4y+0,01)Ce€0,01EuxTby[O,P(Ph),]3 porque envolve quatro
ions trivalentes metalicos.

Os simbolos x e y sdo os coeficientes estequiométricos dos compostos.
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2.3 Sinteses dos compostos

Equipamentos utilizados durante as sinteses foram:
Microbureta de pistio METHRON HERIZAU
Balancga analitica Mettler AE 240.

Bomba de vacuo TECNAL TE 058

Centrifuga FAMEM.

Vidrarias: béqueres, erlenmeymer.

2.4 Metodologia

2.4.1 Obtencao das solucoes de cloreto de cério(IIl), eurépio(IIl), lantanio(III) e de
térbio(I1I)

Em trés béqueres separados foram dissolvidas massas previamente calculadas
dos o6xidos de eurdpio (Eu,03), lantanio (LayOs3) e térbio (TbsO7), em quantidades
estequiométricas de solug@o de dcido cloridrico 1,0 mol/L, a quente (em torno de 80 -
90 °C) com agitacdo magnética. O dcido foi adicionado lentamente até dissolucdo
completa do 6xido. Apds a dissolugdo, o excesso de dcido foi eliminado com sucessivas
adi¢des de 1 mL de 4gua desionizada. No caso do TbsO; foram adicionadas quinze
gotas de dgua oxigenada 30 volumes para reducdo do Tb* para Tb**. As evaporagoes de
arraste de dcido foram repetidas até o pH da solu¢do atingir a faixa de 4 a 5.

A equacdo geral que descreve o processo de dissolucao:
LnyO3 (5) + 6 HCl(,q) = 2 LnClzq) + 3 HOqy
Tb4O75) + 12 HCl(aq) + H2O20— 4 TbCl3(aq) + 7 H2Oqy + O2(e

ApOs o preparo dessas solucdes nos mesmos béqueres, foram adicionadas
sucessivas aliquotas (1 mL) de etanol, até a troca definitiva da dgua pelo élcool.

No caso do cério, uma massa de cloreto de cério hexahidratado foi dissolvida
diretamente em quantidade estequiométrica de etanol em um béquer sob agitacdo
magnética. Deste modo, foram preparadas solugdes estoques etandlicas de cloreto de

lantanideos (III) com 1 mol/L.

2.4.2 Titulacao complexométrica dos cloretos lantanidicos

A determinagcdo dos ions lantanideos nos cloretos foi feita por titulacdo
complexométrica. Preparou-se uma solucao de cloreto em baldo volumétrico de 50 mL,

retirou-se uma aliquota deste e dilui - se de modo a obter concentragdo proxima de
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0,005 mol/L de lantanideo. Desta nova solugdo, adicionou-se 20 mL de solu¢do tampao
de acetato de sodio/dcido acético pH igual a 6,0 e cerca de 1 mg do indicador
(metalocrdmico) alaranjado de xilenol a 5% em KBr. Apés estes procedimentos, titulou-
se esta solucio com EDTA 0,01 mol/L. O ponto de viragem foi a mudanga da cor
violeta para amarela. Para cada solucdo preparada de cloretos de lantanideos foram

feitas trés titulagdes.

2.4.3 Obtencao dos difenilfosfinatos de lantanideos

Preparou-se uma solucio do écido difenilfosfinico, dissolvendo-se o ligante na
menor quantidade possivel de etanol com ligeiro aquecimento.

As solugdes etandlicas do ligante e dos ions lantanideos foram aquecidas a 40
+1°C e misturadas sob agitacdo até a formac@o de um precipitado branco, na proporcao
ligante/metal igual a 4 para 1. Este precipitado foi separado por centrifugacio (52 rpm)
e lavado em banho de ultra-som (~2 min.) por duas vezes em etanol tratado com
peneira molecular. Deixou-se secar por 24 horas em dessecador contendo silica e
cloreto de calcio. Depois secou-se por duas horas em pistola de Abderhalden, carregada
com cloreto de célcio anidro, a temperatura de ebuli¢dao do etanol.

A sintese foi planejada para obten¢do de dois gramas de composto.

Reagdes envolvidas:

Complexagdo para composto bindrio
(1-x) LaClzgom+ x LnClygion,) + 3 HOLP(Ph)s gom— Lai«Lng O2P(Ph)s]s o+
+3 HClgom)

Sendo Ln = Ce, Eu ou Tb; x depende da estequiometria do composto sintetizado (ver
legenda)

Complexagdo para composto terndrio
(1-x-y)LaClzgiony + xCeClywony + YEuClgon)y + 3 HOP(Ph)ywon)—
Lai_(x+y)CexEuy[O2P(Ph)s]3 ) + 3 HCI gion,)

Sendo Ln = Ce e Eu ; x, y depende da estequiometria do composto sintetizado (ver
legenda)

Complexagdo para composto quaternario
1(1-(x+y+z)LaClzgon) + XCeClygion) + YEUCl3Eon) + zTbCls)Eon) +
+ 3 HO,P(Ph); (giom— Lai-(xy+2CexEuyTb,[O,P(Ph)]3 ) + 3 HClgiom)

Sendo Ln = Ce, Eu ou Tb; x, y e z depende da estequiometria do composto sintetizado

(ver legenda)
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2.5 Caracterizacao

2.5.1 Analise elementar de carbono e hidrogénio
As andlises das porcentagens de carbono e hidrogénio dos complexos foram

feitas no Microanalisador CE Instruments EA 1110. Colocou-se de 2 a 5 mg das
amostras em cdpsula de estanho a qual inseriu-se em uma coluna cromatogréfica para

combustio.

2.5.2 Espectrometria de Emissao Atomica — Plasma Indutivamente Acoplado

Os complexos das séries bindrias (La/Eu e La/Tb) foram dissolvidos em &cido
nitrico/4cido percloérico concentrados na propor¢do 3:1 com ligeiro aquecimento durante
uma hora, produzindo solugdes com concentracdes de 30 ppm dos ifons metélicos
(La(III), Eu(III) e Tb(IIL)).

Os padroes dos metais foram preparados dissolvendo os 6xidos de lantanio,
eurdpio e térbio ( récem calcinados a 900 °C) com 3 mL de 4cido nitrico e 1 mL de
dcido percldrico, respeitando a proporcao 3:1, de modo que as concentracdes dos metais
estivessem em torno de 800 ppm. Apds o preparo destas solugdes padrdes estoque,
foram retiradas aliquotas para preparo de solu¢des em torno de 80 ppm.

As solugdes padroes foram utilizadas no Espectrometro de emissdo atdmica
Thermo Jarrel Ash Iris/Ap Duo para se obter uma curva analitica, respeitando-se o
limite de detec¢do de cada ion metdlico. As solu¢des das amostras foram introduzidas
neste equipamento e apds a obtengdo das medidas, estas foram comparadas com a curva

analitica obtida através dos padrdes.

2.5.3 Teste de solubilidade

Foi adicionado 0,1 mg dos complexos sintetizados e 3,0 mL de solvente
organico ou das solugdes de acidos e base ( Tabela 2.2 ), num tubo de ensaio. Este tubo
foi agitado a temperatura ambiente durante dez minutos e colocado em repouso por uma
hora. No caso das solucdes de dcidos e base, o tubo de ensaio foi aquecido até 100 °C.

Observa-se o comportamento a temperatura ambiente e a quente.
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Tabela 2.2 - Solventes e solucdes utilizados.

Solvente(s) Volume (mL)
H,0 3,0
C,HsOH 3,0
CH;0H 3,1
CH;CN 3,1
CH,Cl, 3,1
CH;CN/ H,0 1,5/1,5
C,HsOH/ CH;CN 1,5/1,5
CH;0H/H,0/CH;CN 1,0/1,0/1,0
HC1 5 mol/L 3.0
H,SO,5 mol/L 3,0

NaOH 5 mol/L 3,0

2.5.4 Densidade dos compostos solidos

Foi utilizado o Picndmetro Micromeritics Accupyc 1330, carregado com hélio
gasoso. Pesou-se uma quantidade da amostra em balanca analitica com erro relativo de
+10” g. Essa massa foi transferida para o porta-amostra de teflon do picndmetro, e
foram feitas dez medidas de volumes com gas hélio. As medidas foram feitas a taxa
constante de 0,0050 psig/min.. Calculando-se a média deste volume, e tendo a massa

constante, chegou-se a densidade média dos compostos.

2.5.5 Analises térmicas

As andlises termogravimétricas (TG) e termodiferencial (ATD) dos complexos
foram realizadas no equipamento SDT 2960 TA Instruments sob atmosfera de ar
sintético (50 mL/min) e velocidade de aquecimento de 10°C/min utilizando de 2 a 10
mg em cadinho de alumina. As andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura
(Differential Scanning Calorimetry — DSC) dos complexos foram feitas no equipamento
DSC 2910 Modulated DSC TA Instruments sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de

aquecimento de 10°C/min utilizando de 5 a 7 mg em panelinha de aluminio.
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2.5.6 Espectroscopia Eletronica de Absorcao na Regidao Espectral do Ultravioleta -
Visivel (UV-Vis)

O espectro de absorc¢do na regidao do UV-Vis do ligante em solucdo etandlica de
concentracio de 10” mol/L foi obtido no Espectrofotdmetro Perkin Elmer UV/Vis
Lamba 14P, colocando-se 10 mL do analito em cubetas de quartzo. Foi utilizado como
referéncia 10 mL de etanol.

Os espectros de reflectancia difusa dos complexos sélidos foram obtidos no
Espectrofotdometro Cary UV-vis NIR 500, utilizando-se 3 mg em porta amostra preto
circular de 7 mm de didmetro por 2,5 mm de profundidade. Os compostos MgO e La,0;
foram utilizados como padrdes de reflectancia para corre¢do da linha base dos espectros

de reflectancia difusa.

2.5.7 Difracao de Raios-X pelo método do po

Os difratogramas dos complexos sintetizados foram obtidos com a radiagao Ko
do Cu, fendas 0,2/6,0 mm, na faixa de 4 a 70°, passo de 0,02°, nos Difratometros Rigaku
com anddo rotatério RINT 2000 e Siemens D5000. Uma pequena quantidade ( em torno
de 1 mg) das amostras na forma de p6 foi inserida na cavidade (¢ = 2 mm por 1 mm de
profundidade) do porta amostra de vidro (didmetro de 4 cm), e prensada para obtencao

de superficie lisa.

2.5.8 Difracao de Raios-X por Luz Sincroton

Foram obtidos difratogramas de alguns complexos no Laboratério Nacional de
Luz Sincroton (LNLS), utilizando o Difratometro Huber de 4+2 circulos da linha

XRD1, com as condi¢des experimentais apresentadas na Tabela 2.3:

Tabela 2.3 - Condigdes experimentais para operagio do experimento

Fendas divergéncia/recepcio LNLS/ Linha XRD1

Passo Monocromador: dois cristais: Si (111) e Si(333).
O primeiro cristal € refrigerado e o segundo € sagital

Tempo/s 0,02

Voltagem e corrente no filamento Controlado pelo monitor de feixe direto
Fendas divergéncia/recepcao 115,88 prad

M A 1,67345

,Faixa/ ° 2,5-90
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Para obtencdo das medidas de alguns complexos das séries bindrias no LNLS,
foram inseridos em torno de 3 mg numa cavidade (3 mm de didmetro por 2 mm de

profundidade) de um porta amostra de poliestireno, no qual ndo foi preciso prensar.

2.5.9 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do IV do ligante e dos complexos foram
obtidos com uso da técnica das pastilhas de Brometo de Potdssio (KBr) no
Espectrometro Nicolet Impact 400, na regido espectral de 4000 a 400 cm’ , com
resolucdo de 4 cm™. Usou-se em torno de 1 mg dos complexos e 10 mg do KBr, que
foram prensados por 10 toneladas em um suporte especifico, até a formagdo de uma

pastilha transparente.

2.5.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfologicas de alguns complexos foram realizadas no Microscépio
Jeol JSM 1330. Foi adicionado 0,01 g do composto em 50 mL de etanol num béquer,
que foi desagregado com uso de ultra-som até a formac¢do de uma suspensdo. Em
seguida foi gotejada esta suspensdo sobre uma lamina de vidro colada em um suporte
metdlico de 1 cm de didmetro. Neste suporte foi depositado um filme fino de ouro
metdlico através de um sputtering (BAL-TEC-SCD 50) de corrente continua. Apds o

depdsito, foi feita uma varredura que gerou as micrografias.

2.5.11 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia dos complexos bindrios, terndrios e quaternarios
foram obtidos no Espectrofluorimetro Fluorolog Spex 212L, com lampada continua de
Xenodnio de 450W, monocromador duplo SPEX 1680. A emissao dispersa foi detectada
por uma fotomultiplicadora R928 Hammatsu refrigerada por um sistema Peltier. O
registro e processamento do sinal (radiacdo) foram feitos através da interface
Spectralink ligada ao computador. Os espectros de luminescéncia foram obtidos a
temperatura ambiente (296 K) colocando-se as amostras pulverizadas em suportes
metdlicos com cavidade (dimensdes de 70 x12 mm, por 2 mm de profundidade). Os
espectros de alguns compostos das series bindrias, e do complexo de Gadolinio foram
feitos a temperatura de 77 K. Estes compostos foram colocados e empacotados em tubo

de quartzo imerso em Nitrogénio liquido num frasco Dewar com janela de quartzo. O
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porta amostra e o tubo de quartzo foram bombardeados por radiacdo ultravioleta que

provém da lampada de Xenonio.

Utilizou-se filtros de corte colocados na entrada dos monocromadores de
emissdo para cada situacdo. Ajustou-se as fendas dos monocromadores para obter
maxima resolucdo e relacdo sinal/ruido. As radiagdes (sinal) das emissdes foram
coletadas a 22,5° do feixe incidente (radiacdo da lampada de Xe) em relacdo a face

frontal da superficie da amostra.

Nos espectros de emissdo, as intensidades e a variacdo da sensibilidade do
detector com o comprimento de onda foram corrigidas utilizando-se curva de correcao
(mcorrect) que acompanha o programa do equipamento. Em alguns espectros obtidos
foi usado para corre¢do o software matematico Origin 5.0. Nos espectros de excitacdo a
corre¢do foi feita dividindo o espectro obtido pelo da lampada nas mesmas condi¢des

experimentais.

2.5.12 Medidas de Tempo de Vida do Estado Excitado e Espectroscopia Resolvida

no Tempo

As medidas de tempo de vida dos niveis excitados Dy (complexos com Eu™), e
D, (complexos com Tb*?) foram feitas 2 temperatura de 298 K. As medidas de tempo
de vida do ligante (complexo de Gd**) e de alguns complexos das séries bindrias foram
feitas a 77 K. O procedimento de preparo das amostras foi semelhante aos espectros de

excitacdo e de emissdo, respeitando-se a temperatura das medidas.

Os espectros resolvidos no tempo para a série bindria que contém eurdpio foram

obtidos com tempos de atrasos de 0, 8 e 15 milisegundos a temperatura de 298 K.

O Fosforimetro SPEX modelo 1934 D equipado com lampada pulsada de
Xendnio EG& GFX-265 de poténcia de 50 W e 5SJ/pulso, acoplado ao
Espectrofluorimetro citado no item anterior foi utilizado para as medidas temporais. As
medidas de tempo de vida do estado excitado do ligante foram realizadas em
Fosforimetros do mesmo modelo na Universidade de Sdo Paulo — Laboratorio de Terras
Raras na cidade de Ribeirdo Preto e Laboratério dos Elementos do Bloco f na cidade de

Sao Paulo.
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2.5.13 Metodologia para determinacio de rendimento quantico

2.5.13.1 Escolha do padrao
As referéncias (brancos) geralmente utilizadas sdo s6lidos de Na,SO4 ou MgO

com grau espectroscopico. Essas referéncias devem possuir uma reflectividade proxima
de 100%, ou seja, ser um espalhador ideal que ndo absorva nenhuma radiac@o na regiao

espectral do UV, Visivel e IV préximo.

2.5.13.2 Fixacao de geometria
As fendas foram ajustadas para garantir a incidéncia do feixe de luz apenas na

amostra. Foram fixadas as fendas de excitacdo e emissdao em 0,3 mm. O compartimento
da amostra foi configurado do mesmo modo, tanto para a amostra quanto para a
referéncia. Deste modo, as dreas dos solidos terdo parametros fixos. Para as medidas de
reflectancia difusa e emissdo, o angulo de coleta foi de 22,5° em relacdo ao feixe de luz

incidente sob a face frontal da superficie da amostra.

2.5.13.3 Controle de granulometria
A granulometria da amostra e da referéncia devem ser semelhantes. O tamanho

do p¢ interfere significativamente na intensidade da curva de reflexdo difusa.

Portanto, fixou-se um comprimento de onda de luz incidente Ay, maior que os
comprimentos de luz emitidos da amostra, onde ndo ocorra emissdo, € variou-se o
monocromador de emissdo dentro de um intervalo pequeno, no qual o A, estd presente.
Obteve-se, nesse caso, a curva de reflexdo difusa em relacdo ao Ay, para a amostra e
referéncia. Para as amostras dos complexos e MgO foi fixado 715 nm para o controle da

granulometria dos sélidos.

2.6 Determinacao de rendimento quéntico de emissao pelo Método Relativo

As medidas baseiam-se em obter espectros de reflectancia difusa e de
luminescéncia dos padrdes e da amostra.

O rendimento quantico g, da amostra é determinado pela comparagdo com o
rendimento quantico do luminéforo padrdo g,, como mostra a expressdo abaixo:

_I[1=7],] @g,)
qx—(l_rj* A0, *q, (2.1
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Onde r, e r, sdo as quantidades de radiacdo excitante refletida pelo padrio e pela
amostra respectivamente; A¢, e A@, sdo os fluxos totais de fétons para a amostra e para
o padrdo, € g, € o rendimento quantico do padrao.

Pode-se observar que a expressao 2.1 é equivalente a:

— & — 770(17) & 77[’ (22)
77p na(x) 77,, 770(;7)

X

Onde 7, e 7, sdo as populacdes normalizadas da amostra nos estados excitado e
fundamental respectivamente, € 7), € 7J,,) sa0 populacdes normalizadas do padrdo nos
estados excitado e fundamental respectivamente.

Pela expressdao 2.2 se observa que as medidas relativas nos ddo valores
absolutos. Os valores de r,, ry, 4@ e A¢@, sdo obtidos para 0 mesmo comprimento de
onda de excitacdo, mesma largura da fenda (excitacdo e emissao). Granulometria,
espessura da camada do pé (=2 mm) e orientagdo geométrica no suporte, garantindo

uma maior reprodutibilidade nas medidas. Este método tem erro relativo de £10%.

2.7 Diagrama de cromaticidade
As coordenadas do diagrama de cromaticidade dos compostos sintetizados foram

determinadas através dos espectros de emissdo de luminescéncia. A Figura 2.1 mostra

como foram subdivididas as cores de emissdo. Utilizou-se as dreas do espectro de 420

nm até 710 nm. Os valores de x, y e z correspondem as cores espectrais vermelha,

verde e azul respectivamente, também chamados de sistema tristimulus pela Comissao

Internacional de [I’Eclairage (Iluminagcdo) e foram determinados pelas relagdes:

xX(A) = D]I(/l)x(/l)dﬂ 2.3)
YA = [IA)y(DdA 24)
0

dA)= [I(Dz(Ddd 2.5)
0

Sendo I(A) a drea da banda que compreende a regido espectral de interesse,

x € o intervalo da regido espectral do vermelho ( cores amarelo, laranja e vermelha)

entre 575 € 700 nm

;1 ¢ o intervalo da regido espectral do verde ( cores verde e azul) entre 495 e 575nm
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z € o intervalo da regido espectral do azul ( cores azul e violeta) entre 420 e 500nm

ApOs as determinagdes de x, y e z, as coordenadas (X, y e z) que representam

as cores ou misturas de cores sdo determinadas e comparadas com padrdes comerciais

utilizados em tubos de raios catédicos. Utilizou-se as expressdes para as coordenadas:

x=—2— (26)

X+ y+z

y=—2>— @27
X+ y+ Z

z=1-(x+y) (2.8)

As determinagdes das coordenadas foram realizadas através do software Spectra

Lux 1.0 Trial (SANTA-CRUZ;. TELES, 2003).

b R B O I o

o o o o

Figura 2.1- Espectro de emissdo representativo— variagdes dos tristimulus com os comprimentos de onda.

A curva de variacdo de y € igual a curva internacional de luminosidade

espectral relativa. Uma cor F seria representada simbolicamente pela expressao

F= ;cR + yb+ z}? onde R(red), G(green) e B(blue)
Os cones do olho possuem trés aparelhos distintos relativos ao vermelho (R), ao
verde (G), e ao azul (B). Cada um desses aparelhos possui uma sensibilidade luminosa

em funcdo do comprimento de onda. As sensibilidades espectrais desses aparelhos

conincidem com os tristimulus-padrdo x,ye z. O olho humano seria grosseiramente
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comparado a trés fotocélulas sensiveis, respectivamente , ao vermelho, ao verde e ao
azul ( MOREIRA, 1999).

[luminando-se simultaneamente as trés fotocélulas com luz composta, os fluxos
fotoelétricos particulares corresponderiam as perceptividades fundamentais do olho para
essa cor composta. Deste modo, obteriamos a cor branca quando as trés sensibilidades

fundamentais fossem igualmente excitadas (MOREIRA, 1999).

2.8 Determinacio dos parametros de intensidade de Judd e Coeficiente de emissao
espontanea de Einstein

A partir das expressdes tedricas desenvolvidas no primeiro capitulo, procurou-
se desenvolver equacdes para obter os parametros de intensidades das transi¢oes 4f-4f e

coeficiente de emissdo espontinea.

A intensidade de emissdo, /, de uma dada transi¢do é proporcional a superficie a
curva de emissdo: I = —hwAgrapN , onde —ho € a energia da transicdo e N, a populacao
do nivel emissor e Agap € o coeficiente de emissdo espontinea da parte radiativa.
Considerando que as emissdes do fon eurépio partem do nivel "Dy, podemos a partir dos
espectros de luminescéncia calcular os parimetros de intensidades, Q ( sendo A =2, 4 e
6). No caso do ion eurdpio trivalente usa-se as transi¢oes 5D0 — 'R, () e 5Do —
"F4(€4) respectivamente, tomando como referéncia a transicdo permitida por dipolo
magnético “Dy— F, por nio sofrer influéncia do campo ligante (WERTS, 2002). O Q4
ndo foi calculado porque a transicdo "Dy — 'Fg localizada na regido do Infravermelho

ndo foi medida.

Assim, depois dos desenvolvimentos das expressdes 2.9 a 2.16, extraimos das
dreas das curvas das bandas nos espectros de emissdo dos complexos de eurdpio as

informagdes para obtemos as quantidades fisicas.

S (o]
Pos | Zol Ay = A, (2.9)
Sy Oy,
Ayy = Ay +Ap +Ap + Ay = A (2.10)
Ao, = % 2.11)
EXP
Arorar = Arap + Angap (2.12)

A, =031.10""n’c, (2.13)



47

A
p=—RD (2.14)
ARAD + ANRAD
A
L= ° (2.15)
233-10° -0, - 7
A
\ 04 (2.16)

T166-10° 07, - 1

J varia de 1 a 4 na expressao 2.9
Sore So; sdo as dreas bandas das transi¢des 3 D0—>7FJ e’ Do—>7F1 respectivamente.

Gy € G — baricentros das bandas SDO_)7F_] e 5D()—>7F | Tespectivamente em cm’!

Aoy — coeficiente de emissdo espontanea da transi¢ao 3 Do—>7FJ

Texp — tempo de vida experimental

Agrap — coeficiente de emissdo espontanea radiativo

Angrap — coeficiente de emissdo espontanea ndo radiativo

x =n(n2+2)2 /9 é o fator de correcao de Lorentz,

n - o indice de refracdo do meio igual a 1,5 (ALBUQUERQUE et al., 2000;
ALBUQUERQUE, 2004) e J=2 a4

1 - eficiéncia quantica

2.9 Espectros de absor¢ao eletronico tedricos
No programa Hyperchem 7.0, desenhou-se a estrutura desejada a partir de

evidéncias experimentais, no qual usou-se como hipdtese que os ions lantanideos
estavam ligados ou ndo por pontes através do oxigénio. A partir do método HyperMM+
simulou-se cdlculos de campo de forca de mecéanica molecular o qual forneceu
coordenadas cartesianas dos dtomos da molécula em relacdo ao seu centro de massa,
que foram transformadas em novas coordenadas em relacdo ao dtomo de lantanideo,

tendo a molécula um sistema estdvel com um minimo de energia.

Na segunda etapa, as planilhas obtidas no Hyperchem foram introduzidas no
programa ZINDO 1.0 e utilizou-se a base de cdlculo INDO/S-CI com novos pardmetros
como distor¢des entre ligacdes, repulsdes entre dtomos, procurando atingir os minimos
de energia do sistema. Este programa foi operado com métodos semi-empiricos,

também se originando coordenadas polares.

Na terceira etapa utilizou-se 0 MOPAC 6.0 no qual estd incluso o Sparkle Model
Lanthanide for Calculation — Austin Model 1 (SMLC — AM1 ). Este modelo utiliza o ion
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Eu(IIl) como Sparkle. Colocou-se um Sparkle com carga +3e’, uma varidvel com calor
de formacdo de 1005,3 Kcal.mol'. Os ajustes dos parimetros foram feitos para a
integral de dois elétrons envolvendo orbitais s, dureza do sparkle (@) e energia de
repulsdo carogo—caroco através do método AMI (ANDRADE et al., 1998; ROCHA et
al., 2004)

Todas estas etapas foram executadas no Laboratério de Arquitetura Molecular
do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco na
cidade de Recife pelo Doutorando Ricardo Freire sob orientacdo do Prof. Dr. Alfredo

Simas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise Elementar de Carbono e Hidrogénio
Através das andlises efetuadas foi possivel comprovar a estequiometria proposta

de 1 mol de fons metdlicos para 3 mols do ligante com a férmula minima
Ln[O,P(C¢Hs),]5, onde Ln = La, Ce, Eu e Tb.

Os resultados de Analise Elementar de C e H (Tabela 3.1) indicaram desvios
padrées maximos para os compostos bindrios de La/Tb com 3,1 para carbono e 2,9%
para hidrogénio e valores menores para a série de La/Eu, La/Ce/Eu e La/Ce/Eu/Tb.

Estes desvios estdo dentro do limite das condi¢des do equipamento.

Tabela 3.1 — Resultados da Andlise Elementar de Carbono e Hidrogénio

Amostra % H obtida % H calc. % C obtida % C calc.

Al 3,82 3,79 53,37 54,25
A2 3,81 3,81 53,86 54,52
A3 3,85 3,82 54,34 54,61
A4 3,85 3,82 54,34 54,66
B1 3,78 3,80 54,02 52,69
B2 3,81 3,74 54,41 53,20
B3 3,82 3,71 54,55 53,53
B4 3,82 3,74 54,61 52,89
B5 3,83 3,76 54,67 53,98
B6 3,83 3,78 54,68 53,72
Cl 4,10 4,59 54,59 54,70
C2 4,08 4,59 54,50 54,69
C3 4,11 4,59 54,52 54,69
D1 3,77 3,81 53,85 54,45
D2 3,73 3,81 53,86 54,50
D3 3,81 3,82 54,34 54,54
D4 3,80 3,82 54,51 54,52
D5 3,81 3,82 51,48 54,57

A —La/Eu; B — La/Tb; C — La/Ce/Eu; La/Ce/Eu/Tb -D

3.2 Espectrometria de Emissao Atomica - Plasma por acoplamento indutivo
(ICP-AES)

A técnica de Espectrometria de Emissdao Atdomica por Plasma por Acoplamento
Indutivo foi aplicada para obtencdo das quantidades propostas dos ions lantanideos
para as séries La/Eu e La/Tb.

A estequiometria sugerida dos complexos foi confirmada, e os resultados

experimentais mostram boa concordancia com os resultados tedricos (Tabela 3.2)
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Tabela 3.2 - Resultados do ICP-AES.

Amostra % Laobtida % La proposta % Eu obtida % Eu proposta

Al 49,7 50 48,7 50

A2 78,5 80 19,0 20

A3 89,6 90 9.3 10

A4 94,1 95 4,9 5

Amostra % Laobtida % Laproposta % Tb obtida % Tb proposta
B1 49,1 50 48,6 50

B2 78,2 80 19,8 20

B3 88,9 90 9,0 10

B4 94,0 95 4,3 5

BS5 97,2 99 0,82 1

3.3 Teste de solubilidade
Os testes de solubilidade dos complexos sintetizados foram feitos para definir

suas solubilidades que auxiliariam nas escolhas das técnicas de caracterizagdo a serem
utilizadas posteriormente e para os ensaios de obtencdo de monocristais. Observou-se
tanto para os solventes organicos quanto para as solucdes dcida e bdsica que os
complexos com fons metdlicos La/Eu, La/Tb e La/Ce/Eu foram insoldveis em todos
testes. Nos outros compostos com fons (La/Ce/Eu/Tb), observou-se uma leve turvacao
na solug@o, mas o restante do composto ndo foi solubilizado. Nenhum composto se
solubilizou em &cidos, 4gua ou hidroxido de sddio, tanto a temperatura ambiente quanto

sobre aquecimento.

3.4 Densidade dos compostos

Tabela 3.3 - Densidade média dos compostos.

Composto Densidade/ g.cm™
La[O,P(Ph),]5 1,3719
LaggoEug,10[O2P(Ph),]3 1,3199
Lag 90Tb 10[O2P(Ph),]5 1,4735

Foi determinada a densidade dos difenilfosfinatos de lantanio para auxiliar na
obtenc¢do dos indices de Miller através do software DASH para cdlculos cristalograficos
de indexacdo de estrutura. Observou-se que no composto dopado com eurdpio, a
densidade diminui em relacdo ao nominalmente puro. No caso do dopante ser o térbio,

houve aumento de densidade.
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3.5 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do Infravermelho
As bandas dos espectros de Infravermelho (IV) dos complexos sintetizados

foram atribuidas através de uma andlise comparativa com as interpretacdes efetuadas
por Scarpari (SCARPARI, 2001). Para um melhor entendimento dos modos
vibracionais consideramos que a formula molecular geral dos difenilfosfinatos de
lantanideos € Ln[O,P(CsHs)]3, e aplicamos a expressao para moléculas poliatbmicas nao
lineares 3N-6, onde N € o nimero de atomos da molécula. Deste modo, obtemos 226
modos vibracionais para os difenilfosfinatos de lantanideos, mas descreveremos os
ativos na regido de absor¢do do Infravermelho através das bandas de estiramento (V) e
de deformacéo angular ().

A partir disto, nos espectros de IV (Fig. 3.1) dos complexos sintetizados foram
atribuidas bandas de estiramento da ligacdo C-H do anel aromdtico a 3052 cm’ e de
deformacio angular a 560, 696 e 732 cm™'. Na regido entre 1756 ¢ 1956 cm™ se observa
sobretons e bandas de combinagdo dos padrdes de anéis monossubstituidos. A 1435 e
1590 cm™ sdo observados bandas finas e de baixa intensidade do estiramento C-C. As
bandas de v P-O assimétrico e simétrico foram atribuidas a 1138 ¢ 1047 cm’
respectivamente. A banda em 446 cm™ foi atribuida a ligacdo O-P-O.

No espectro de IV do 4cido observou-se na regido entre 2145 a 2694 cm™ uma
banda de estiramento de baixa resolucdo atribuida a ressonancia de Fermi e mais duas
segundas harmonicas de deformacéo O-H. As bandas de vO-H da P-O-H e & P-O-H do
dcido foram observadas a 1680 e 962 respectivamente, as demais sdo caracteristicas do
complexo.

Analisando-se os espectros de IV do 4cido e do complexo, observou-se que as
bandas de VP-O assimétrico e simétrico no espectro do ligante deslocaram para regidao
de menor energia no espectro do complexo. Este fato € explicado considerando um
decréscimo da ordem de ligacdo pr-d; entre o oxigénio e o fésforo (NOVO, 1987),
quando o oxigénio do grupo fosfinato se coordena ao fon metalico. As bandas v e J P-
O-H a 1680 e 962 cm™ no espectro do ligante desaparecem no espectro do complexo,
indicando uma total ionizacdo do 4cido.

Nas Tabela 3.5 e Figura 3.2 mostramos os deslocamentos das bandas de
estiramento assimétrico e simétrico P=0O dos compostos sintetizados em relacdo ao

ligante.
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Figura 3.2— Espectros de absorcdo na regido do IV do HO,P(C¢Hs), (ligante — curva tracejada) e do

Lag goEuy,10[O,P(C¢Hs),]3( curva continua).

Tabela 3.2 - Atribuicdes das bandas dos complexos e do dcido difenilfosfinico.

Atribui¢do da banda de IV do Banda (cm'l) Atribuicdo da banda de IV do Banda (cm'l)
complexo ligante
vO-H (H,0) 3429 vO-H (H,0) 3450
vC-H 3052 vC-H 3066
Sobretons e combinages & (fp) 1756 a 1966 vO-H+ressonancia de Fermi 2145 a 2694
vC-C 1435 ¢ 1590 v P-O-H 1680
v P-O assimétrico 1138 vC-C 1435
v P-O simétrico 1047 v P-O assimétrico 1179 e 1131
S(fp)C-H 696 € 732 v P-O simétrico 1062
8 C-H 560 46 P-O-H 962
4 O-P-O 446 S(fp)C-H 694

6 P-O-H 608

4 Ph 551

4 O-P-O 444
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Tabela 3.3 — Valores das bandas de vP=0 assimétrico e simétrico do ligante e dos complexos, mostrando
o deslocamento de uma em relagdo a outra.

Composto Vus P=0 (cm™) v, P=0 (cm™)

HO,P(C¢Hs), 1183 1063
Al 1156 1046
A2 1148 1053
Al e A4 1139 1044
Bl 1138 1053
B2 1140 1055
B3 1132 1047
B4 1149 1053
BS5 1141 1046
Cl,C2eC3 1140 1051
D1 a D5 1138 1053

A —La/Eu; B - La/Tb ; C —La/Ce/Eu; D — La/Ce/Eu/Tb

«© Lao.soEu0,1O[OZP(CsHs)z]s (@)
2
:(g
€
2
S 7 La, 670, 16lO,P(CcHy),],(b)
h. - Lao,94Ceo,050Euo,o1o[OzP(CsHs)z]s(c)
\/\/‘/ L2, 5G4 01EUq 16 TP 1l O,P(CeHy) L (d)
T T T T T T T T T
1200 1150 1100 1050 1000
numero de onda(cm’™)

Figura 3.3 — Deslocamentos das bandas VP=0 assim. e sim. dos complexos:a) Lag ooEuq, 1o[O.P(C¢Hs),]5;
b) Lag99Tbo,10[ O2P(CeHs)a 13 ©) Lag ooCeo 05Eu0,010[O2P(CsHs)als; d) Lag 9oCeo 01Eu,10Tbo 10 [O2P(CoHs)als.
Nos espectros dos compostos ndao houve indicagdo de contaminacdo ou
subprodutos formados, apenas apresentaram uma banda larga de baixa intensidade na
regido de 3500 cm™ atribuida a absorcio de 4gua na pastilha de KBr, que é
higroscépico. As bandas de absor¢io préximas a 2400 cm™ foram atribuidas 2 presenca
de CO, no equipamento. Foram usados espectros do ligante e do composto como
representativos ja que todos os outros exibem as mesmas bandas com diferentes

intensidades de absorcao.

3.6 Difracao de Raios-X pelo método do po
A Obtencdo dos difratogramas de todas as séries foram comparados aos

difenilfosfinatos de lantanideos j4 sintetizados por SCARPARI (2001) e foram

considerados isoestruturais. Os planos cristalograficos com indice de Miller para os



Ln[O,P(C¢Hs5)2]5 , onde Ln = Eu, La, Nd e Tb,
STUCCHI e SCARPARI (2001) para sistema triclinico.
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foi proposto por MELNIKOV,

Deste modo, nos difratogramas de Raios-X dos complexos sintetizados se

observou distancias interplanares (dpy;) de 2,60 a 12,2 A (tabelas 3.6 a 3.9). O pico de

difracdo em aproximadamente 7° (20) com dyg em torno de 12 A com méxima

intensidade em todos compostos sintetizados foi atribuido ao plano cristalografico

(100). A localizagdo deste pico de difracdo pode ser comparada a reflexdes na regido de
5 a 10° (26) de compostos lamelares (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004) e

zeodlitas (KOKOTAILO; FYFE, 1995).
Tabela 3.4 - Resultados de Difrag¢do de Raios-X da série La, (Eu,[O,P(Ph),];.

() Al A2 A3 Ad

hkl  d/A U, /A 11, /A 1L, /A 1L,
100 12,09 100,0 12,00 100,0 12,17 100,0 11,95 100,0
010 6,959 9,75 6,901 11,70 6,969 27,55 6912 15,70
5043 958 5068 1336 5087 2481 5062 14,22
511 4571 2821 4545 3924 4568 43,94 4,542 5946
210 4360 27,50 4,348 5127 4379 37,40 4351 91,74
112 3532 1854 3528 2005 3,541 24,59 3,522 6526
013 2875 1261 2900 1405 2875 2141 2872 4145

Tabela 3.5 - Resultados de Difracdo de Raios-X da série La; ,Tb,[O,P(Ph),]s.

( ) BI B2 B3 B4 B5 B6
hkl /A 1, /A 1, /A 1, /A 1/, /A 11, diA 11,
100 12,1 100 12,1 100 122 100 122 100 122 100 12,2 100
010 698 22,6 - - 702 10,5 7,01 957 7,02 114 7,00 494
I - - 6,06 632 - - - - - - - -
m 508 219 510 7,78 510 10,7 509 561 506 12,8 510 5,59
311 468 276 471 131 470 244 470 912 457 121 - -
112 438 689 440 269 458 315 439 321 437 410 437 271
3020 389 430 390 1Ll 439 144 391 429 391 137 390 149
310 371 183 371 120 371 993 371 117 371 124 370 141
511 354 38T - - 3,55 157 355 20,0 3,55 190 355 190
121 337 145 - - 3,36 - - 112 - - 3,36 4,79
503 316 333 315 99 316 1Ll 317 151 313 200 316 112
573 305 332 307 957 308 104 306 144 305 146 306 16,1
0]3 288 215 296 472 - 6,51 2,89 - 2,88 11,8 2,88 448
123 264 185 264 653 264 112 264 200 264 128 264 662
5 2,60 290 260 819 - 11,5 261 - 2,57 889 - -




Tabela 3.6 - Resultados de Difra¢do de Raios-X da série La .xy) CeEu,[O,P(Ph);]s.

() Cl 2 a3

hkl dR 11, diR 1, d/AR 11,

100 12,1 100 120 100 120 100
010 703 11,8 694 818 694 178
200 606 726 601 502 602 500
i1 508 698 508 123 504 117
311 465 104 469 150 466 19,1
210 437 259 438 275 435 514
310 387 178 387 178 385 320
310 369 745 368 165 3,68 20,1
102 353 184 353 234 353 290
201 335 910 336 13,1 333 173
301 3,16 107 3,15 143 3,14 213
372 307 134 305 132 305 163
o3 287 114 28 11,0 287 278
313 258 965 259 202 259 15,1

Tabela 3.7 - Resultados de Difracdo

de Raios-X da série La_(x,y.,CexEuyTb,[O,P(Ph),];.
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() DI D2 D3 D4_ D5

hkl d/A /1, d/A 1, d/A /1, D/A 11, d/A /1,
100 12,1 100 12,1 100 12,1 100 12,1 100 122 100
010 700 11,8 698 818 694 178 700 122 7,00 134
200 6,06 726 - - - - 608 105 603 754
1 508 698 508 123 504 112 - 508 7,13
11 469 104 469 150 466 190 469 145 - -
210 437 259 438 275 435 51,7 438 312 438 433
310 380 178 38 178 388 318 - - - 13,7
310 369 745 - - 369 203 - - 3,71 13,9
102 3,53 184 353 234 353 280 354 188 355 213
201 335 9,10 336 13,1 3,33 173 - - 3,35 13,9
301 3,16 107 316 143 3,14 213 316 179 3,16 146
372 306 134 306 132 3,05 163 307 11,6 306 130
NE 288 114 28 11,0 287 278 28 113 290 105
5 260 9,65 260 202 262 151 260 124 264 156

213
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3.7 Microscopia Eletronica de Varredura
A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada para observar a morfologia

dos complexos sintetizados. Deste modo, nas fotomicrografias 3.3 a 3.4 do
LaggoEug 10[O2P(CeHs),]3  observa-se  aglomerados sem forma definida. O
Lag 90Euo, 10[O2P(CsHs)2]3 foi disperso em etanol e em acetonitrila e apresentou a
mesma forma de aglomerados. As fotomicrografias dos outros compostos analisados

exibidas sdo similares, portanto o comportamento morfolégico € andlogo.

Figura 3.3 - Fotomicrografia do Lag goEuy 1)[O,P(C¢Hs),]5 obtido de suspensdo de etanol, ampliacdo de
10000 vezes.

Figura 3.4 — Fotomicrografia do Laj9Eug 1o[O,P(CcHs),]; obtido de suspensdo de acetonitrila, amplia¢do
de 20000 vezes

3.8 Analises térmicas — TG, DTA e DSC
As Andlises Térmicas tiveram a finalidade de analisar o comportamento térmico

e quais processos de liberacdo de calor foram predominantes durante a decomposicao

dos complexos. Os compostos de todas as séries foram considerados isoestruturais a
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partir dos resultados de DRX, deste modo escolheu-se dois compostos bindrios que
representassem as suas séries.

Nas Curvas de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Diferencial (DTG)
do Lag goEug 10[O2P(Ph);]3 observou-se um evento com perda de massa de 440 a 692 °C
(Fig. 3.5). A partir desta observacdo, poderiamos propor uma equa¢do quimica que
liberasse como residuo ultrafosfatos ou metafosfatos, mas nao foi possivel para a
decomposic¢io térmica do LaggoEug 0[O,P(Ph);]s. A porcentagem de perda de massa
experimental foi de 53,55%, isto indica perda de dois mols do ligante, a equacdo
proposta ficaria:

Lag 90Eu,10[02P(CsHs)2]5 — Lag goEuo,10[O2P(CsHs)a]3 + 2 O2P(CeHs)a

Nao foi feita medidas de Difracdo de Raios-X para identificar o residuo. A partir de 850
°C, o residuo LaggoEug 100,P(C¢Hs); comecou a decompor novamente (Fig. 3.5). Nao
houve continua¢do da medida porque a temperatura maxima era 900°C. Na curva de
Andlise Térmica Diferencial (DTA) do LaggoEug 100,P(Ce¢Hs); observou-se um evento
endotérmico na faixa de 298-305 °C, podendo ser uma indicacdo de fus@o ou transicao
de fases ja que ndo houve perda de massa nessa faixa de temperatura e dois eventos
exotérmicos conforme foi aumentando a temperatura da amostra (Fig. 3.5).

Na curva de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) do
Lag 90Eu,100,P(CeHs)s  (Fig. 3.6) observou-se uma possivel temperatura de transicao
vitrea (Ty) a 141°C que indica regido amorfa, isto €, pode ter cadeias moleculares
desordenadas em sua estrutura e ndo ser um composto totalmente cristalino sendo
classificado como polimero de coordenacdo semi-cristalino (HATAKEYAMA;
QUINN, 1994). Na regido de 146 °C pode haver uma granulometria do complexo, mas
este fato deve ser melhor investigado. A 296 °C foi observado a provével temperatura
de fusdo ou transi¢do de fase, como nestes complexos ndo se observou ponto de fusdo,
optou-se pela segunda alternativa. Na figura 3.7, foi feita uma curva de aquecimento e
outra de resfriamento de DSC simultaneamente do LaggoTbg 10[O2P(CsHs)2]3,
observando-se que no aquecimento hd um comportamento similar ao
Lag 90Eug, 10[O2P(CsHs),]3 (Fig. 3.6). No resfriamento da LagogTbg 10[O2P(CeHs)2]3 ndo

houve indica¢do de nenhum fené6meno.
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Figura 3.5 - Curvas termogravimétrica (TG), termodiferencial (DTG) e de Lag goEug 10[O,P(CsHs),13, 20°

C/min. sob atmosfera de ar sintético.
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Figura 3.6 — Curva de DSC doLagg0Euy 1[O,P(CsHs),]5 sob atmosfera de N,.
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Figura 3.7 - Curvas de aquecimento/resfriamento de DSC do Lag ¢9Tby 10)[O.P(CsHs),]5 sob atmosfera de
N,.

3.9 Espectro de absorc¢ao na regiao do Ultravioleta-Visivel
A finalidade da obtenc@o dos espectros de absor¢do de UV-Vis dos compostos

sintetizados foi para calcular a forca do oscilador, e deste modo, obter informagdes
necessdrias para determinacdo dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt. Mas a
insolubilidade destes compostos nao possibilitou a preparacdo das amostras em meio
liquido. Outras formas de preparo foram tentadas, como suspensdes em Nujol ou
Flurolube, mas ndo tiveram resultados animadores, j4 que o0s compostos se
sedimentavam nessas suspensdes. A alternativa foi obter um espectro de refletancia
difusa.

As atribui¢cdes das bandas dos espectros de reflectancia difusa dos complexos e
dos ligantes foram baseadas no trabalho de NOVO (1987). Deste modo, observou-se
nos espectros de reflectancia difusa (Fig.3.8) dos LagooEug 10[O2P(CeHs),]s €
Lap99Tbg 10[O2P(CeHs)2]3 duas bandas (sendo necessdria para separd-las uma
deconvolucdo — Fig. 3.9) referentes a 226 nm com atribuicdo a transi¢do eletrOnica
7*¢— n dos orbitais ndo ligantes p e d dos dtomos de oxigénio e fosforo na ligacdo P=0
e a 265 nm atribuida as transi¢do 7*¢— 7z do grupo fenil do ligante. As bandas de
absorcdo referentes aos fons lantanideos ndo foram observadas. Isto €, devido a
baixissima intensidade dessas transi¢des eletronicas que tem forgas de osciladores de
dipolo elétrico e coeficientes de absorcdo nessas regides espectrais relativamente

inferiores ao do ligante (LIMA et al., 1996).
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No espectro do ligante (Fig. 3.8) observou-se duas bandas a 240 e 260 nm sendo
atribuidas as transicoes eletronicas 7*¢— n e m*¢«— mrespectivamente. Foi observado no
espectro do ligante em relacdo ao do complexo dois deslocamentos. Observou-se no
espectro do ligante que a banda em 240 nm foi deslocada no espectro dos complexos
para regido de maior energia em 226 nm indicando um deslocamento hipsocromico. A
banda do ligante a 260 nm teve o efeito contrdrio deslocando-se para regido de menor

energia a 265 nm no espectro do complexo, indicando o deslocamento batocromico.

1,4 - s
1 206 269

08 La, ,,EU, [O,P(Ph),],

0,50

Absorbancia
o
D
L

240

34 1 /260

HO,P(C,H,), em EtOH

Absorbancia

——77— —
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A(nm)

Figura 3.8 — a. Espectro de reflectincia difusa do Lag soEug 5[ O2,P(CgHs)]5.
b. Espectro de absorc¢do na regido do UV-vis do HP(Ph),0, em etanol.
Onde a reflectancia foi convertida em absorbancia.

265
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—— espectro
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0.2 T T T 1
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Figura 3.9 - Espectro de reflectancia difusa e desconvolucdo do Lag soEug 50[O,P(CsHs),15.



62

3.10 Determinacao do estado tripleto do ligante difenilfosfinato
A determinacdo dos estados tripleto foi importante para a constru¢do de um

diagrama de niveis de energia envolvendo o ligante e os fons ativadores. Os estados
excitados do ligante foram observados nos espectros de emissdao do Gd[O,P(C¢Hs):]3,
porque todas transi¢des eletronicas do ion Gd** em matriz de LaF; ficam em altissima
energia (>70000 cm'l) (CARNALL, 1978).

No espectro de emissdo obtido a temperatura ambiente do Gd[O,P(Ph);];
observou-se uma banda larga com maximo em 433 nm e a partir do inicio da banda

atribuiu-se o valor de 382 nm (26178 cm'l) para o tripleto (Fig.3.10).

433

RN

0,8 -

0,6

0,4 -

Intensidade relativa

382 (tripleto)

0,24

0,04

4(‘)0 4&0 5(‘)0 SéO G(I)O 6;0 7(‘)0 7‘;70
A(nm)
Figura 3.10 - Espectro de emissdo do Gd[O,P(C¢Hs),]; obtido a 298 K, Aexc 355 nm.

A figura 3.11 apresenta um diagrama de coordenadas configuracionais
justificando porque a determinacdo da posi¢do dos tripletos € obtida no inicio da banda
de emissdo dos ligantes em complexos de gadolineo. A posicao do tripleto € dada pela
energia da transicdo 0—0 a baixa temperatura. Em geral ndo se consegue observar a
transicdo 0—0. Portanto no diagrama a posi¢do do tripleto é determinada de forma

aproximada.
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Figura 3.11 - Diagrama de coordenadas configuracionais — explica¢@o do tripleto( Alves Jdnior, 1998).

3.11 Estudo espectroscopico da série La; \Eu,[O,P(Ph;)]3

3.11.1 Espectros de excitacao da série La;.yEu,[O,P(Ph;)];
Nos espectros de excitacdo dos compostos da série La/Eu foram fixados as

emissoes a 593 e 612 nm (bandas de emissdo do ion eurdpio), sendo observada uma
banda larga de alta intensidade a 273 nm atribuida a absor¢do do ligante (Fig. 3.12), e
bandas finas de 350 a 550 nm atribuidas as transi¢des eletronicas 5L6, 5D1_4e7Fo do ion
eurdpio (tabela 3.10). Uma banda de baixa intensidade a 442 nm foi atribuida a um
componente vibronico devido ao estiramento P=0 a 1160 cm” ativo no espectro Raman
(Scarpari, 1998) com a transi¢do eletronica > Dze7F0. Uma banda de baixa intensidade
em 534 nm foi atribuida a transi¢io “D;<'F; do fon Eu(Ill). No espectro corrigido
algumas bandas ndo foram observadas, deste modo as intensidades de todas as bandas
foram calculadas e retiradas do espectro de excitacdo nio corrigido. Da relagdo M/ Nt
(4rea da banda do ligante/ area da banda da transi¢do do {on ativador) determinou-se 0s

valores de 12,2 a 131,4, isto indicou que o ligante (crom6foro) absorve mais energia do
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que o fon ativador. Isto demonstra que o coeficiente de absor¢do na mesma transicao

eletronica € maior para o ligante.

a. espectro corrigido

394
3 | N o
g \273 b. espectro nao corrigido
[0
[

T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550

Anm

Figura 3.12 - Espectro de excita¢do de Lagso Eug so[O2P(CsHs)al3 a. Aemissio 393 nm corrigido; b. Aemissio
593 nm, nio corrigido.

Tabela 3.8 - Atribuicdes dos niveis do fon eurdpio nos espectros de excitagdo e relacdes entre as bandas.

Transi¢oes eletronicas do Eu’* A/nm Ntimero de onda(cm’™) n/ Nt
D'F, 362 27624 115,9
Le—Fo 395 25316 12,2
’Dy'F, 416 24010 188,1
D,'Fy 464 21552 22,3
D,«'F, 525 19048 46,0
D,«F, 534 18726 68,0
Vibronica 442 22624 131,4

3.11.2 Espectros de emissao da série La; \Eu,[O,P(C¢Hs):]3
Os espectros de emissao dos compostos de La/Eu foram excitados a 273 nm na

banda do ligante e 394, 465 nos niveis do ion Eu** (Figs. 3.13 a 3.16), e observou-se as
transicdes eletrOnicas SDO_)7F] (J = 1-4), sendo as duas bandas mais intensas
correspondentes as transicoes 5 Do—'F; O-1)e 5 Do—'F, (0-2) com maximos a 593 nm e
610 nm, e outras duas em 645 e 702 nm referentes aos niveis do ion ativador, das

transicoes *Do—>'Fs (0-3) e *Do—>'Fy4 (0-4).
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Foram determinadas as relagdes 5D0%7F2/ 5D0%7F1 (Io/T}) para distingdo de

sitios com e sem centro de inversdo para o ion eurdpio. Esta relacdo variou em funcdo

do comprimento de onda de excita¢do (Tabela 3.11 e Fig. 3.17). A excitacdo direta no

ligante a 273 nm mostrou que a transi¢do *Dy—'F; foi ligeiramente mais intensa do que

a *Dy—'F, nos compostos contendo 5 ¢ 10% de Eu™*.

Nos espectros de emissao excitados a 394 nm e 465 nm se observou as mesmas

transicoes para o Eu (III) e comportamento similar quando a excitacdo foi feita via

ligante (Figs. 3.12 a 3.15). Estas variacdes nas dreas das bandas de emissdo foram

também observadas por SCARPARI (SCARPARI; STUCCHI, 2001) e FRANCISCO

(FRANCISCO; STUCCHI;
Y xEux(DFF); respectivamente.

contribuicdo de diferentes sitios de simetria ligeiramente distorcidos.

ABREU, 2006) nos

Este comportamento foi

Tabela 3.9— RelacGes entre as dreas das bandas 0-2 e 0-1 do fon Eu’*.

sistemas

Gd, Eu (DFF); e

interpretado como a

Amostra

Lag soEug 50 O2P(Ph)s]3
Lag soEug 20[O2P(Ph)s]3
Lag 90Eug, 10[02P(Ph)]3
Lag 9sEug 050 O2P(Ph),]3

Ipo/Ty.

Aexc273 nm(Ligante)
1,1

1,0

0,92

0,81

Aexc393 nm ('F—’Le)
1,4
1,2
1,2
1,0

Aexcd63 nm(’F—°D5)
1,8
1,8
1,8
1,5
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Figura 3.13 - Espectro de emissdo da amostra LagsoEugso[O:P(Ph)ol;  aAecitaio 273 nm
b. Aexcitagio 393 1M ;5 €. Aexcitagao 463 nm.
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Figura 3.14 - Espectro de emissdo da LaO,SOEuo,ZO[OZP(Ph)Z]; a]\‘excitagﬁo 273 nm; b. xexcitagﬁo 393 nm;
C. Aexcitacio63 nm.
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Figura 3.15 - Espectro de emissdo LaggoEug 10[O2P(Ph)s]; a.Aexcitagio 273 nM; b. Aexcitagao 393 M ;
C. Aexcitacio63 nm.
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Figura 3.16 - Espectro de emissdo da Lag gsEug,gso[ O2P(Ph)sl3; a.Aexcitagio 273 nM; b. Aexcitagao 393 M ;
C. Aexcitagio?63 nm.
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Figura 3.17 - Espectro de emissao do Lag 9sEug s0[ O,P(Ph),]5, discriminando apenas as transi¢des 0-1 e 0-
2 para efeito de interpretagdo de dois sitios de simetria.

Nos espectros de emissdo da série La/Eu a banda da transicao 5D0—>7Fo nos
espectros foi ampliada para tentar se observar o perfil (Fig. 3.18). Encontrou-se
dificuldade para observar essa banda pela baixissima intensidade. Sabe-se que a posicao
da mesma € em torno de 578 a 580 nm nas diversas matrizes em que o fon eurdpio
esteja inserido (CARNALL et al., 1978; Blasse, 1994; Biinzli, 1997). Observou-se uma
banda larga com maximo em 578,3 nm e uma largura estimada a meia altura de 50 cm'l,
concluindo que hé contribui¢cdo de mais de um sitio de simetria e o fon eurdpio esteja
ocupando sitios relativamente de baixa simetria C,y, C, ou C (n = 2,3,4,6) (SAEZ;

CARO, 1998).
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Figura 3.18— Espectro de emissao do Lag 9sEug 950[O,P(Ph),]5, discriminando apenas a transi¢ao 0-0 para
efeito de interpretacdo de dois sitios de simetria; largura a meia altura %, =50 cm™.

A partir do aparecimento da transi¢do *Dy—"F, (0-0) como banda larga nos
espectros de emissdo da série La/Eu deveria ser observado um desdobramento na
transi¢ao *Do—'F; (Tabela 3.11), mas isto ndo ocorreu, contrariando que o fon Eu (III)
esteja apenas em sitio de baixa simetria. Por outro lado, a transicdo 5D0—>7F2 se
desdobrou, mas como existe possivelmente mistura de sitios a separagdo desta banda
fica extremamente dificil. Deste modo, observou-se nos espectros de excitacdo (Fig.
3.12) da série de La/Eu a transi¢do “D;<—F; que é governada por mecanismo de dipolo
magnético. Segundo KUO (KUO; THOMPSON; AMBERGER, 1995) esta transicao
indica que o eurdpio pode estar ocupando um sitio octaédrico (Op) com centro de
inversdo, corroborando a proposta de BEL"TYOKOVA et al. para o Eu(DFF); (1989).
A partir das evidéncias que o fon Eu (III) ocupe dois ou mais sitios, o outro sitio sem
centro de inversdo com nimero de coordenagdo igual a seis seria o Dsy. Para justificar a
transicdo 0-0 pela teoria de grupos, teriamos que supor mais sitios sem centro de
inversdo que possivelmente seriam os de baixa simetria C,,, C, ou Cs. As tabelas 3.12,

3.13 e 3.14 auxiliam para obter as simetrias propostas.

Tabela 3.10— Namero de niveis Stark dos valores de J inteiro para diferentes sistemas e grupos de
simetria ( BUNZLI, 1997); Tabela citada no capitulo 1

Simetria J=0 1 2 3 4 5 6
Icosaedro Sub-niveis=1 1 1 2 2 3 4
Ciibico' 1 1 2 3 4 4 6
Hexagonal® 1 2 356 7 9
Pentagonal® 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal® 1 2 4 5 7 8 10
Baixa® 1 3 5 7 9 11 13

; Oy, 0, Tg, Ty, T; * Do, Doy Cov, Conr Co, Da, Cono D, D, Cr Sy C;
Dsp, Csp, Csy, Cs, Ds 5 ™ Dup, D4, Cun, C4, Dag, S4;° Don, D2, Cyy, Con, Gy, Cs, S5, G
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Tabela 3.11 - Regras de sele¢do para as transi¢des *Dy — 'F; do fon Eu(IIl) para os grupos pontuais de
simetria D3, and D; (DE = Dipolo Elétrico, DM = Dipolo Magnético;
+ = Transi¢@o Permitida; - = Transi¢do Proibida sem centro de inversdo (Serra, 1976).

Sitio J=0 J=1 I=2 J=3 J=4

Simettia T I, DM DE I, DM DE I, DM DE I, DM DE I, DM DE

D3y Ay Ay - - Ay - + Ay - - Ay - + A - -
E’ + - E  + - A’ - - A’ - -

| + A7 o+ - A7 o+ -

E’ + - E’ + -

E” - + 2B - +

D; A A - - A, + + A - - A - - 2A, - -
E + + 2E + + 2A, + + A, + +

2E + + 3E + +

2A+ + + 2A” + + 4A” + + 4A”  + +

Tabela 3.12 - Numeros e tipos de niveis perturbados num campo cristalino de simetria O, (Weber, et al.,
1965).

J 0 1 2 3 4 5 6
AL 1.0 001 00
A, 0001 0 0 1
E 0 01 0 1 1 1
T, 0 1 0 1 2 1 1
T, 0 0 1 1 1 1 2

Os baricentros das transi¢des eletronicas do fon Eu (III) no espectro de emissao
da série La/Eu foram comparados as transi¢cdes calculadas por Carnall para o fon livre
de eurdpio em matriz de LaF3:Eu™ em solucdo aquosa com sitio de simetria Csy
(CARNALL et al., 1977). Deste modo, observou-se que os baricentros das transi¢cdes
’Dy—'F; da série La/Eu foram deslocados para regido de menor energia em relacdo as
transicoes do fon livre (Tabela 3.15), exceto a transi¢do 0-2. As diferengas entre os
resultados experimentais e calculados podem estar relacionadas a contribuigdes de

covaléncia na ligacao atomo doador do ligante e fon ativador nestes compostos.
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Tabela 3.13 - Valores das transi¢cdes observadas nos espectros de emiss@o experimentais e calculadas em
matriz de LaFs:Eu’".

Transicdio  Valor Nimero de N°deondatedrico  Diferenca =
médio/nm onda/cm” LaF3:Eu3+ (C3V)/cm'1 N° de onda tedrico- N° de
(Experimental) onda experim./cm™'

Dy—'F, 579 17271 17293 22

Dy—'F, 593 16863 16921 58

Dy—>'F, 612 16340 16267 73

Dy—'F; 653 15314 15427 113

Dy—'F, 702 14245 14470 225

3.11.3 Espectro de excitacio obtido a 77 K do Lag gEuy,1o(DFF)3
No espectro de excitagdo obtido a temperatura de 77 K do LaggoEug 1o(DFF);

(Fig. 3.19) foi observada duas bandas, uma de alta intensidade em 270 nm atribuida a
transicdo 7*¢— n e outra menos intensa com maximo a 279 atribuida a 7%¥¢< 7 do
ligante corroborando os resultados obtidos no espectro de absor¢do na regido do UV-
Vis. No espectro obtido a temperatura do nitrogénio liquido se observou que a banda do
ligante a 270 nm foi deslocada para regido de maior energia em relacdo ao espectro
obtido a temperatura ambiente. Isto pode estar ligado a diminui¢do das vibra¢des na
rede do Lag goEug 10(DFF);. As demais transi¢des observadas na regido de 350 a 500 nm
foram referentes ao ion Eu(IIl), exceto a transicdo a 440 nm que foi atribuida a um
componente vibronico. Assim, nos espectros obtidos a temperatura de 298 e 77 K
observou-se uma e duas bandas do ligante respectivamente. Isto indica que com o
abaixamento da temperatura ha reducdo nas vibragdes do complexo, favorecendo a

separagdo das bandas.
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Figura 3.19- Espectro de excitagdo do Lag ggEuy 1o(DFF); obtido a 77 K; Aepis 612 nm.

3.11.4 Espectros de emissao obtidos a 77 K do Lay goEug,1o(DFF)3
No espectro de emissdo obtido a 77 K do LaggoEug 1o(DFF); (Fig. 3.20) foram

observadas as transi¢des 5DO—>7FJ; (J= 1-4), com as transi¢des 0-1 e 0-2 mais intensas.
A excitagdo em 270 nm (banda do ligante) e 392 nm (banda do fon Eu3+) exibiu a
transicdo 0-1 governada por dipolo magnético com maior intensidade do que a 0-2,
demonstrando que a excitagc@o dos sitios pontuais com centro de inversdo foi favorecida.
Na excitacdo a 465 nm através do fon Eu’* e a 440 nm do componente vibronico
observou-se nos espectros de emissdo que a transi¢do 0-2 teve maior intensidade do que

a 0-1, favorecendo a excitag@o dos sitios sem centro de inversao.
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Figura 3.20— Espectro de emissdo do LaggEuy ;o(DFF); obtido a 77 K.

3.11.5 Decaimento do nivel emissor °D, do ion Eu®* da série La;<Eu,(DFF);
As curvas de decaimento do estado excitado > Dy do fon eurdpio da série La/Eu

foram ajustadas a decaimentos exponenciais de primeira e segunda ordem conforme o
comprimento de onda de excitagdo e emissdo nas figuras 3.21 a 3.24. Estes ajustes
foram interpretados como resultado da contribuicio de dois sitios de simetria, conforme

Jé observado nos espectros de luminescéncia.
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10000 — J P 9

. ] . Model: ExpDec2
© 8000 4 \ Equation: y = Al*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
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© \ .
@ 6000 Chi*2/DoF =2840.60498
he] Rr2 = 0.99932
©
_'C_) 4
c yo 12.54206 +35.53409
3 4000 - Al 3882.26404  +324.11251
(0] t1 2.9600 +0.12203
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2 2000 -
)
£ ]
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Figura 3.21 - Curva de decaimento do estado excitado 5 Dy do in Eu** do Lag 9oEuy,1o(DFF)3
Aexc 273 nm € Agps 590 nm.
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Figura 3.22 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do in Eu** do Lag ooEug 1o(DFF)3, Aexe 273 nm

€ Aems 610 nm.
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Figura 3.23 - Curva de decaimento do estado excitado 5 Dy do in Eu** do Lag ooEug 10(DFF)3Ae . 393 nm e

Aems 392 nm.
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Figura 3.24 - Curva de decaimento do estado excitado 5DO do in Eu** do Lag 9oEug,1o(DFF);3
Aexe 393 nm € Ay 610 nm.

Entretanto os comportamentos observados nido foram mantidos em todas as
amostras sugerindo que a competi¢do entre os decaimentos radiativos e nao radiativos
dependam da concentracdo, do comprimento de onda de excitacdo e da distribui¢do dos
sitios de simetria na matriz de difenilfosfinato de lantanio. Isto é, a excitagdo no ligante
ou diretamente nos niveis do fon Eu>* pode favorecer a transferéncia de energia dos
sitios de baixa simetria para os de alta simetria. Deste modo, sucessivamente hd

decaimentos através de sitios de alta e baixa simetria (Fig. 3.25).
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Figura 3.25 - Mecanismo para explicar o tempo de vida do nivel excitado “Dy do Eu’*.

Exemplo: Lag ggEug 1o(DFF)3 Aexe 273 nm, Ager, 590 € 611 nm; Seta pontilhada — transferéncia de energia.

Os valores de tempo de vida da série La/Eu mantém-se se entre 1,34 e 6,74
milisegundos (Tabela 3.16). Em fosfinéxidos de eurépio aromdticos os tempos de vida
ficam entre 1,2 e 2,0 ms (NOVO, 1987). Portanto, estes tempos de vida do estado
excitado °Dy da série La/Eu sio considerados altos em relacdo a vdrios outros
complexos lantanidicos (SA et al., 2000). Respeitando-se cada fendmeno em cada
sistema, propomos que os tempos de vida mais altos do nivel excitado *Dy sejam devido
aos sitios relativamente mais simétricos com uma possivel mistura de J. Isto €, a
misturas de J dos niveis 7F1 e 7F2 ocorrem induzindo o recobrimento das bandas de
emissao das transi¢des 3 Do—>7F1 e 5D0—>7F2, deste modo pode haver um prolongamento
dos tempos de vida. Isto tem sido observado em outros sistemas como o polifosfato de
itrio e de lantanio dopado com eurépio com tempos de vida da ordem de 4,73 a 7,05 ms

(TERNANE et al., 2005) e metafosfato de eurdpio (Oliveira, 2000).
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Tabela 3.14 - Tempos de vida do estado excitado 5SD0 do ion Eu(Ill) da série La,_, Eu,(DFF); a 298 K.

Férmula do composto Aexe (NM) Aemis (NM) T (ms)
Lao s0EU0.50[02P(Phy) 5 273 593 2,44 6,73
610 6,22
393 593 0,959 5,78
610 1,51 5,26
La()’g()EuO’zo[OzP(th)k 273 593 2, 19 5,96
610 2,88 6,15
393 593 0,688 5,30
610 1,24 4,80
Lag 0Bt 10[0-P(Phy) 3 273 593 2,96 523
610 2,19 6,12
393 593 0,934 5,57
610 1,39 5,45
Lao,95Eu0,050[02P(Ph2)]3 273 593 1 ,34 5,25
610 4,98
393 593 5,26
610 1,35 5,28

3.11.6 Espectroscopia Resolvida no Tempo da série La;\Eu,(DFF);
Na série de Gd;Eux(DFF); (Gd/Eu) sintetizada por Scarpari observou-se

mudangas nas intensidades das bandas 0-1 e 0-2 do fon Eu (III) através da técnica de
Espesctroscopia Resolvida no Tempo com tempos de atraso de 8 e 15 ms (SCARPARI,
et al., 2001). Deste modo, procurou-se utilizar a mesma técnica para comparar 0s
resultados.

Assim foram obtidos espectros resolvidos no tempo para os Lag soEug so(DFF); e
Lag g0Eug 20(DFF); monitorando-se com tempos de atraso de 8 ms, 15 ms e sem atraso.
Os espectros estdo apresentados nas figuras 3.26 a 3.28, sendo observado que a banda
relacionada a transi¢io "Dy—'F, foi ligeiramente desdobrada apés os atrasos de
excitacdo. A razdo das intensidades entre as bandas SDo—'F, Dy—"F, (In2/Ip1) em
todos os comprimentos de onda de excitacdo diminuiram com o aumento do atraso
(Tabela 3.17). Este comportamento foi similar ao sistema de Gd/Eu, mas na matriz de
difenilfosfinato de lantanio a distribui¢cdo dos sitios faz com que a emissdo do ion

eurdpio decaia mais lentamente do que na matriz de gadolineo.
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Figura 3.26 - — Espectro resolvido no tempo Lag goEug20(DFF)3; Aexc 273 nm, a. Sem atraso, b. 8 ms de
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Figura 3.27 - Espectro resolvido no tempo Lag goEug 20(DFF)3; Aexe 393 nm, a. Sem atraso, b. 8 ms de
atraso, c. 15 ms de atraso.
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Figura 3.28 - Espectro resolvido no tempo Lag goEug 20(DFF)3; Aex. 465 nm, a. Sem atraso, b. 8 ms de
atraso, c. 15 ms de atraso.

Tabela 3.15 - Relagdes entre as intensidades das bandas relativas das 5D0—>7F2/ 5D0—>7F1.

Amostra Io.0/1g.1
273 nm 393 nm 463 nm
0 8ms 15ms O 8ms 15ms O 8ms 15 ms
LagsoEugso(DFF); 1,04 1,02 1,02 1,22 0,99 0,93 1,17 1,05 0,99
Lag goEug.o(DFF); 0,97 0,87 0,86 1,09 0,90 0,83 1,13 0,92 0,90

3.11.7 Eficiéncia quantica, rendimento quantico de emissiao e parametros de
intensidade de Judd- Ofelt

Os resultados obtidos dos coeficientes de emissdo espontinea (Agy) da série
La/Eu foram extraidos dos espectros de emissdo. Os tempos de vida do estado excitado
Dy experimentais utilizados para obtencdo destes coeficientes foram retirados da
Tabela 3.16, apenas com comprimentos de onda de excitacdo (Aexc) € emissdo (Aems)
iguais a 273 e 610 nm respectivamente. Estes comprimentos de onda foram escolhidos
em relacdo as medidas de rendimentos quanticos de materiais de iluminag@o serem
obtidas em Aexe € Aems iguais a 254 e 612 nm respectivamente (BRIL; DEJAGER-
VEENI, 1976b). No caso da série La/Eu fez-se medidas de rendimento quantico nos
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo nas condi¢des de obtencdo da eficiéncia
quantica. Deste modo, a determinagdo da eficiéncia quantica foi para observar se o
efeito antena € reproduzido em relacdo a concentracdo, e fendmenos de supressao
possam ser distintos na matriz de difenilfosfinato de lantinio.

Os valores dos coeficientes de emissdo espontanea Ag; da série La/Eu ficaram

-1 ’ . . L.
em torno de 50 s sendo compativeis com os valores obtidos para complexos de eurépio
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(SA et al., 2000). Os maiores valores dos coeficientes de emissdo espontanea Aoy (J = 2,
3 e 4) para a série La/Eu foram para o Lag goEug 20(DFF); com 59,85, 8,64 ¢ 7,31 gt para
Aoz, Aoz € Ags respectivamente (Tabela 3.18). Os tempos de vida radiativos nesta série
variaram de 7,91 a 9,54 milisegundos, com eficiéncias quanticas de 52,25 a 78,6%. Os
valores de coeficiente de emissdo espontinea demonstram que os tempos de vida
experimentais sdo compativeis com o sistema de difenilfosfinato de lantanio ativado por
eurdpio.

Tabela 3.16 - Resultados de coeficiente de emissdo espontinea, eficiéncia quintica e tempo de vida
radiativo, Aeg 273 nm, Aepm 612 nm.

Composto Texp/ms  Agi/ s Ap/sT AglsT Agls! 0(%) 7trad/ms
Lag 9sEug 0s[O,P(Ph),]5 4,98 50,56 42,67 6,77 4,83 522 9,54
Lag g0Eug,10[0,P(Ph),]5 6,12 50,56 44,60 7,21 7,18 67,0 9,13
Lag goEug 20[O,P(Ph),]5 6,15 50,56 59,85 8,64 7,31 78,6 847
Lag soEug 5o[O,P(Ph),]5 6,22 50,62 52,63 7,57 7,30 72,6 791

Eu[O,P(Ph),]; (Scarpari, 2001) 4,81 49,92 21,40 4,63 2,45 343 14,0
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Figura 3.29 - Coeficiente de emissdo espontanea versus concentra¢do de Eu(IIl) na série La/Eu

Os valores de rendimento de quantico da série La/Eu apresentados na tabela 3.19
variaram de 27,9 a 62,8%. Os valores de rendimento quéntico sdo inferiores aos de
eficiéncia quantica, esta diferenca se relaciona a eficiéncia de transferéncia de energia
do ligante para o fon Eu(IIl) e f6tons emitidos que dependem da concentracdo do ion

ativador. Na tabela 3.19 notou-se que os valores da diferenca entre o rendimento e a
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eficiéncia foram menores para o Lag goEug20(DFF);. Deste modo, consideramos que no

Lag g0Eug 20(DFF); ha a maior diminui¢cdo dos processos nao radiativos.

Tabela 3.17— Rendimento quantico versus eficiéncia quantica.

Composto A% _0(%) ¢ -q(%)

Y,05:Eu’* (padrio) 99,0

La0’50Eu0,50(DFF)3 51 ,0 72,6 21 ,6
Lao’goEuO’zo(DFF)3 62,8 78,6 ]5,8
LaoygoEuOvlo(DFF)3 30,1 67,0 36,9
La() 95EUO 050(DFF)3 27,9 52,2 24,3

Os parametros de intensidades das transicdes 4f-4f da série La/Eu apresentados
na tabela 3.20 estdo entre 1,425 e 1,999.10*°cm? para Q,, e 0,340 a 0,509.10*°cm?
para Q4. Os valores de Q, estimam o grau de covaléncia em uma liga¢do dtomo doador
do ligante e ion lantanideo. No caso da série La/Eu, quanto o efeito do campo ligante
possa perturbar a nuvem eletronica do lantanideo e deste modo possa aumentar a
transicdo hipersensivel 5D0—>7F2 do fon Eu’*. Os valores estimados para £, estdo entre
9 a 30.10°%m” para complexos com ligantes organicos (SA et al., 2000), e para
compostos inorgdnicos entre 1 a 10.10*°cm’® (REISFELD; JORGENSEN, 1987).
Assim, embora a série La/Eu contenha ligante orgénico, os valores obtidos de Q, estdo
na faixa dos compostos inorganicos. Sendo assim, a sugestdo para as ligacdes Eu-O
sejam de cardter fortemente eletrostatico. Os valores de 4 tiveram ligeiras mudangas
ndo afetando tanto as ligagdes Eu-O. Na literatura o parametro Q4 ndo é muito

explorado por ser associado a dureza da matriz.

Tabela 3.18— Parametros de Intensidades das transi¢cdes 4f-4f do fon Eu(IIl) para a série La/Eu.

Composto 0,/10%cm? 0/10% cm?
Lag 9sEug0s[O.P(Ph),]; 1,425 0,340
Lag 9oEug 1o[O.P(Ph),]; 1,490 0,493
Lag goEug20[0:P(Ph),]; 1,758 0,510
[

Lay s0Eug 5o[O,P(Ph),]; 1,999 0,509

3.11.8 Consideracoes relevantes para o LaggEuy 10(DFF)3
No comportamento térmico do Lag goEug 10(DFF); foi observado temperaturas de

transi¢do de fases e transic@o vitrea. Para um melhor entendimento foram obtidos um
difratograma e um espectro de emissdo de luminescéncia apds o tratamento térmico a

temperatura de 310 °C por uma hora do Lag goEug 10(DFF);.
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No espectro de emissdo do composto tratado termicamente apresentado na figura
3.30 foi observado que excitando a 273, 394 e 465 nm, a intensidade da transi¢io
5D0—>7F1 foi maior do que a transi¢ao 5Do—>7F2 do fon Eu(IIl) considerando que o sitio
de simetria com centro de inversdo é favorecido. O comportamento na série La/Eu foi
semelhante apenas nas excitacdes a 273 e 394 nm, notando-se que apds o tratamento
térmico, o LagooEug 1o(DFF); quando excitado a 465 nm favorece também sitios de
simetria com centro de inversdo, mostrando comportamento contrdrio dos compostos da
série La/Eu. Deste modo, pode-se afirmar um ligeiro arranjo estrutural do composto

apds o tratamento térmico.

01

0-2 a
0-3

— N

T T T
550 600 650 700
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Figura 3.30 - Espectro de emissao do Lag oEuyg 1o(DFF); tratado termicamente a 310 °C.

a. Aexe. 273 nm; b. Aeye. 394 nm c. Ay 465 nm.

O difratograma obtido ndo se conseguiu observar mudangas significativas

devido a sua baixa resolucdo. Apenas se observa o desaparecimento dos picos nas

direcdes (010) e (lil) e um ligeiro deslocamento de 0,15 A na (013 ) (Tabela 3.21)

Tabela 3.19- Distancias interplanares e intensidades dos difratogramas obtido para Lag 9oEug 1o(DFF);
antes de ap6s o tratamento térmico.

()  Lag.goEugo(DFF); Lag ogEug 1o(DFF); tratado termicamente

hkl  d(A) /1, d(A) /1,
100 12,09  100,0 12,10 100,0
010 6,959 9,75 - -

1 5043 958 - -

211 4571 28,21 4,555 39,24
210 4,360 27,50 4,364 51,27
12 3332 18,54 3,533 20,05

013 2,875 12,61 2,725 11,03
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3.12 Estudos espectroscopicos da série La/Tb

3.12.1 Espectro de excitacao da série La;.yTb,[O,P(Ph);];
No espectro de excitagdo do LaggoTbg 10[O2P(Ph),]; apresentado na figura 3.31

fixou-se o comprimento de onda de emissdo a 540 nm. Este espectro apresentou uma
banda larga de alta intensidade a 273 nm atribuida ao ligante ¢ uma banda de baixa
intensidade no intervalo de 368 a 382 nm referente as transi¢cdes 5D3 + 5G6 + 5L10<—7F6

do fon térbio. Todos os outros espectros de excitacdo da série La/Tb tiveram o mesmo

perfil.
1,0 - — 273
0.8+ LaagoTbo,10[02P(CGH5)2]3
T 06
@
I F 5°G, 377 nm
£ 044 /6( °
7 5
0.2 Fe— 'L, 369 Nm 7F6—>5D3, 380 nm
0,0
T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450
Anm

Figura 3.31 - Espectros de excitagdo da Lag ogTbg, 1o(DFF)3; Aemissio 340 nm.

3.12.2 Espectros de emissao da série La; .\ Thy[O,P(Ph),]3
Nos espectros de emissao da série La; xTbs[O,P(Ph),]; foi observado na figura

3.32, quatro bandas referentes as transi¢des 5D4%7F3_6, sendo a de maior intensidade a
540 nm referente a transicio *Ds—>'Fs na regido do verde. As atribuicdes e respectivos

comprimentos e nimero de onda das transi¢cdes estdo na tabela 3.22.

No espectro de emissao observou-se que as bandas se separam apenas em dois
componentes, isto leva a mistura de sitios como foi proposto para a série de La/Eu.
Segundo a proposta para os sitios Op e D3y, 0 nivel 5D4 do ion Tb(III) deveria ser
desdobrado de quatro a sete componentes, mas isto ndo foi observado. Portanto, pode-se

concluir que os fons Ln(IIl) estdo relativamente em sitios de alta simetria.
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Os perfis das bandas observadas foram similares quando foram excitadas a 273 e
377 nm. Nao foi possivel um estudo de intensidades das transi¢des do fon térbio como
na série La/Eu porque vdrias transicdes combinam cariter de dipolo magnético (DM) e

dipolo elétrico for¢cado (DE), e nenhuma banda de DM como referéncia.

Tabela 3.20 - Atribui¢des dos espectros de emissdo da série La/Tb.

Transicdes banda /nm Nimero de onda/cm’’
D, —"F 488.0 20492
’D,—Fs 548.5 18232
’D,—'F, 586,4 17053
°’D,—'F, 621,5 16090
1,24
548,5
1,04
. 0,84
©
g 0,6 -
9
£
0,4 -
586,4
0,24 621,5
488
651,5
0,0
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Figura 3.32 - Espectros de emissdo da série LaggoTbo, 10(DFF)3 ;Aexcitacio 273 nm, corrigido.

3.12.3 Espectro de excitacao obtido a 77 K do Lag 99 Tbo,10(DFF);
No espectro de excitagdo obtido a 77 K do LagggTbo 10[O2P(Ph),]3 fixou-se o

comprimento de onda de emissdo a 540 nm (Fig. 3.33) e observou-se uma banda larga
de alta intensidade a 270 atribuida a transicdo 7*¢—n e um ombro a 279 nm atribuido a
m*¢— 7 do ligante. Observou-se uma banda larga de baixissima intensidade em relacdo
a banda do ligante com mdaximo em 377 nm referente as transicoes 5D3 + 5G6 +

3L10¢—"Fg do fon térbio.
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Figura 3.33 - Espectro de excita¢do do LagggTbg 1o(DFF); obtido a temperatura & Ny ;Aqpis 535 nm.

3.12.4 Espectro de emissao obtido a 77 K do Lag¢gTbg10(DFF)3
No espectro de emissdo obtido a 77 K do LaggoTbo 1o(DFF)s foi observado na

figura 3.34, quatro bandas referentes as transicdes *Dy— Fs, sendo a de maior
intensidade a 540 nm referente a transi¢io “Dy;—'Fs na regido do verde. O espectro de
emissdo obtido a temperatura do nitrogénio liquido para o LaggoTbo 10(DFF); se

assemelha ao espectro medido a temperatura ambiente.
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Figura 3.34 - Espectro de excitagdo do Lag g4 CegsEug o (DFF); obtido a 77 K.

3.12.5 Decaimento do nivel emissor “D4 do ion Th** da série La;<Th(DFF);3
As curvas de decaimento do estado excitado "Dy do fon Tb(IIl) da série La/Tb

apresentadas nas figuras 3.35 a 3.36 foram ajustadas a decaimentos exponenciais de
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primeira e segunda ordem conforme o comprimento de onda de excitacdo e emissao.

Estes ajustes foram interpretados como resultado da contribui¢do de dois ou mais sitios

de simetria, em analogia a interpretacdo da série de La/Eu.

Intensidade(unidade arbitraria)
1

— LaTb10%
—— ajuste exp. seg. ordem

Model: ExpDec2

Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-xt2) + yO

Weighting:
y No weighting

Chi"2/DoF =150877.02163
R2 = 099958

y0 1086.61422  153.44814
At 72562.41215  481.43845

t 11.315%4 +0.03347

A2 11187.32223  +438.84036

2 0.13689 10.01043

tempo de vida(ms)

Figura 3.35 - Curva de decaimento do estado excitado D, do in Tb** do Lag 99Tbg, 1o(DFF);.

Aexe 273 nm € Aep 540 nm.
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Figura 3.36 - Curva de decaimento do estado excitado D, do in Tb** do Lag 99Tbg,10(DFF);.
Aexe 377 nm € Aep 540 nm.
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Foram observados tempos de vida da série La/Tb com valores 0,14 a 12,00
milisegundos quando a excitacdo € via ligante. Na excitagdo direta no fon Tb(III) foram
observados tempos de vida de 0,86 a 11,68 milisegundos na tabela 3.23. Nota-se que
valores dos tempos de vida quando excitado no ligante sdo ligeiramente maiores do que
excitado no ion térbio. Os tempos de vida do estado excitado D, do fon Tb(II) sao
considerados longos em relagdo a compostos inorganicos (REISFELD; GREENBERG;
VELAPOLDI, 1972) e complexos de térbio (LIMA; ALVES JUNIOR; MALTA, 2005).
A partir das andlises dos tempos de vida da série La/Eu observa-se que os tempos de
vida da série La/Tb sdo geralmente duas vezes maiores. Uma explica¢do para esta
observacdo seria a mistura de sitios de baixa e alta simetria distribuidos na matriz de
difenilfosfinato de lantanio. Outra hipétese seria os recobrimentos entre todos os niveis
F; e a banda do tripleto (J= 3 a 6) podendo prolongar o tempo de vida do estado

excitado *Dy ( Fig. 3.37).

Tabela 3.21 - Medidas cinéticas da série La; , Tbx(DFF); a 298 K n0 Ay 540 nm.

Complexo Aexcitagio/NM ~ T/mMs  T/ms
Lag 50Tbo s0[O.P(Phy)]; 273 11,86 2,76
377 10,79 2,32
La ,80Tbg,20[ O2P(Phy)]3 273 12,00 2,38
377 11,68 1,13
La ,99Tbo,10[O2P(Phy)]3 273 11,32 0,14
377 10,62 1,29
La ¢,95Tbg 50[O,P(Phy)]5 273 11,86 2,85
377 10,77 1,3
La ,995Tb 0020[O2P(Phy)]; 273 8,86 2,72

377 7,15 0,86
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Figura 3.37 - Representag@o esquematica para transferéncia de energia na série La/Tb

(a)via ligante; (b) via fon Tb(II); retingulo com regido hachurada significa recobrimento dos niveis do
fon Tb(II) e do estado tripleto do ligante; a banda do singleto foi retirada do espectro de excitagdo dos
compostos da série La/Tb e a banda do tripleto foi retirada do Gd[O,P(C¢Hs),]5.

3.12.6 Rendimento quantico de emissao para a série La/Th
Os rendimentos quanticos de emissao para os complexos da serie La/Tb estdo na

faixa de 13,1 a 52,3% (Tabela 3.24). Estes valores foram comparados com o padrio

GdBMgO7:Ce,Tb e tiveram um valor 6timo em torno de 20% de térbio.

Tabela 3.22 - Rendimento quantico de emissdo da serie La/Tb.

Composto (%)
GdBMgO;:Ce, Tb 95,0
La(),50Tb0_'50(DFF)3 39,9
Lag g9Tbg20(DFF); 52,3
Lag 99Tbyg,10(DFF); 51,0
Lag g9Tbg 010(DFF)3 17,4
Lag 995 Thooo2o(DFF); 13,1

3.13 Estudo espectroscopico da série Laj.x.yCexEuy[O2P(Ph)]3

3.13.1 Espectros de excitacio da série Lay.(x.y)CexEu,[O2P(Ph);]3
A obtencdo dos espectros de excitacdo da série La/Ce/Eu incluem o

Lag 95Ce 05[ O2P(Ph),]3. No espectro de excitacdo do LagosCeg s[O,P(Ph),]; ( Fig. 3.38)

foi fixado um comprimento de onda a 425 nm e foi observado trés bandas largas com
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maximos em 254, 284 e 350 nm. Este comprimento de onda de 425 nm foi fixado
abaixo do nivel tripleto do ligante situado em 433 nm. Nos espectros de excitacdo dos
Lag94Ceo5Euo01(DFF); e LagosCeooiEup0i(DFF);  (Fig. 3.39) foi fixado o
comprimento de onda de emissdo em 612 nm da banda 5Do—>7F2 e observou-se duas
bandas largas, a de maior intensidade a 273 nm do ligante e a 313 nm atribuida a
transicdo eletronica 5d «—4f do fon Ce(Ill). As demais bandas na regido de 350 a 550 nm

jé foram atribuidas para o fon eurdpio na série La/Eu.

356/\
e
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=
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Figura 3.38 - Espectro de excita¢do da amostra Lag gsCe0s(DFF)3; Aemissio 425 nm, corrigido.

273

534

Intens. rel.

T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550
A(nm)

Figura 3.39 - Espectro de excitagdo: a. Lag ¢4Ceg 0sEug o;(DFF); , b. Lag 9sCe 01Eug 01 (DFF);

Aexc 612 nm, ndo corrigidos.
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3.13.2 Espectros de emissao da série Laj. .y CeEuy[O,P(Ph);]3
Os espectros de emissdo dos Lag o4CepsEugo1(DFF); e LagsCeo01Eug01(DFF);

(Fig. 3.40) foram excitados a 273 nm na banda do ligante, 313 na banda 4f—5d do ion
Ce(III) e 394 e 465 nm nas bandas do ion Eu(IIl) e observou-se as transicoes eletronicas
5D0—>7FJ (J = 1-4), sendo as duas bandas mais intensas correspondente as transicoes
’Dy—>'F e *Dy—>'F, com maximos a 590 nm e 610 nm referente aos niveis do fon Eu>*.
Notou-se que os sitios com centro de inversdo foram favorecidos nas trés primeiras

excitagdes. A excitagdo a 465 nm favoreceu os sitios sem centro de inversao.

Para obter o espectro de emissdo do Lag¢sCeoos5[O2P(Ph),]3 foi excitado a 254,

284 e 350 nm mas ndo houve deteccao de transi¢des eletronicas do Ce(IIl) e do ligante.

590
a
610
652
702
b
B
4 c
i)
RS
d
T T T
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Figura 3.40 - Espectro de emissdo da Lag94Ce 050Eu0,01[O2P(Ph);]3; @ Aexcitagao 273 nm; b. Aeycitagao 313 nm ;
C. }\'excitagao493 nm. C. }Vexcitagio463 nm.

3.13.3 Espectro de excitacido obtido a 77 K do Lay 94Ceq9sEug1(DFF)3
No espectro de excitacdo obtido a 77 K do Lag 94CegsEug o1 (DFF); observou-se

trés bandas em 270, 279 e 312 nm, sendo as duas primeiras atribuidas ao ligante e a
ultima ao fon cério (Fig. 3.41). As bandas do ligante ja foram atribuidas nos espectros

de excitacdo obtidos em N, liquido para os complexos La/Eu e La/Tb. A banda do ion
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Ce’* referente 3 transicdo eletronica 5d«f sofreu deslocamento para regido de maior

energia comparada ao espectro obtido a 298 K.

270

7 390

2
460 4é0
— 312

T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Intens. rel.

Figura 3.41 - Espectro de excitagdo do Lag4CeqsEug o;(DFF); obtido a temperatura do N2; A, 612 nm.

3.13.4 Espectro de emissao obtido a 77 K do Lag 04Ceq9sEug,01(DFF);
No espectro de emissdo obtido a temperatura do N, liquido do

Lag 94Ceo5Euo01(DFF)s (Fig. 3.42) excitou-se na banda do cério a 312 nm e foram
observadas as transicoes *Do—"Fy (J=1-4) do ion eurdpio. Nenhuma transi¢do referente
ao Ce(IIl) foi observada. Deste modo, houve transferéncia de energia dos niveis do
Ce(Ill) para o Eu(Ill). Corroborando os resultados dos espectros obtidos a temperatura
ambiente. As emissdes do ion Eu(Ill) foram num ambiente de alta simetria com

predominancia de sitios centrossimétricos, ja que a transicao 0-1 do Eu(Ill) tem alta

intensidade.

Intens. rel.

T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700
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Figura 3.42— Espectro de emissio do Lag g4Ceq gsEug o (DFF); obtido a 77 K; Ay 312 nm.
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3.13.5 Decaimento do nivel emissor “D, do ion Eu®** da série Laj_x+y) CexEuy(DFF)3
Os tempos de vida do estado excitado *Dy do fon eurdpio para a série La/Ce/Eu

foram de 0,45 a 5,98 ms (tabela 3.25). Estes tempos de vida foram interpretados
igualmente aos da série La/Eu. As curvas de decaimento da série La/Ce/Eu foram
ajustadas para primeira e segunda ordem e tiveram os mesmos perfis das curvas da série
La/Eu.

Tabela 3.23 - Tempos de vida do estado excitado °D, do fon Eu(Ill) da série La;_x+y)CesEuy(DFF);
a298 K.

COIHpOStO kexcilacéo }\'emissio 'C(II]S) ’C(HlS)
L30’95C60,05EU(),01(DFF)3 273 590 5,60 1 ,43
612 5,80 1,29
308 590 5,98 1,83
612 5,56 1,08
393 590 5,93 1,44
612 5,21 1,06
464 590 4,96 0,45
612 5,06 1,19
Lao’ggceo’mEu0,0](DFFb 273 590 5,07 1,05
612 5,91 1,33
308 590 5,80 1,57
612 5,78 1,04
393 590 5,90 1,39
612 5,12 1,07
464 590 4,81 0,48
612 4,97 1,03

3.13.6 Eficiéncia quantica, rendimento quantico e coeficiente de emissao
espontinea da série Lay.(x.y) CexEuy(DFF);3

Os resultados obtidos dos coeficientes de emissdo espontdnea para a série
La/Ce/Eu foram compativeis com os determinados para a série La/Eu. Os valores dos
coeficientes de emissdo espontdnea A, sdo menores do que Ay, isto pode estar
relacionado a um efeito do campo ligante relativamente fraco (Tabela 3.26). O valor da
eficiéncia quantica da série La/Ce/Eu diminui com a diminui¢do do fon Ce(IIl) na
matriz difenilfosfinato. Os valores de 61,7 e 54,6% estdo compativeis com os tempos de
vida do estado excitado apresentados.

Tabela 3.24 - - Resultados de coeficiente de emissdo espontanea, eficiéncia quantica e tempo de vida
radiativo, Aey 273 nm, Aeps 612 nm- da série La/Ce/Eu.

Composto Texp/ NS Ag/s’ Apls' AplsT Agys” 0(%) trad/ms

Lao’94ceo’05EU.0,01 [OzP(Ph)2]3 5,80 50,49 47,58 5, 13 3,1 5 61 ,7 9,40
La() ggceo 0|EUO 01 [OQP(Ph)Q]g 5,07 50,56 47,68 5,99 3,43 54,6 9,29
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O rendimento quantico para a série La/Ce/Eu diminui drasticamente em relacao
a série La/Eu. Isto pode estar relacionado por uma maior absor¢cdo por parte do ion

Ce(III) devido a sua transicao f-d.

Tabela 3.25— Rendimento quantico versus eficiéncia quantica da série La/Ce/Eu.

Composto q(%) &%) ¢-q(%)
Y,03:Eu’* (padrio) 99,0

Lao,94CeO,05Eu0’m [OzP(Ph)2]3 2,4 61,7 59,3

Lao 98C60 01EU.0 01[02P(Ph)2]3 3,3 54,6 51,3

Os valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt da série La/Ce/Eu estio

compativeis com os resultados j4 discutidos para a série de La/Eu.

Tabela 3.26— Parametros de Intensidades das transi¢cdes 4f-4f do fon Eu(Ill) para a série La/Ce/Eu.

Composto 0,/10%%m* Q107 cm?
Lag 04Ceo,05Eug 01[O,P(Ph),]3 1,535 0,238
Lao,ggCeo,mEuO,Ol [OzP(Ph)2]3 1,541 0,240

3.14 Estudo espectroscopico da série Laj.(xy+zCexEuyTh,[O,P(Ph)]3

3.14.1 Espectros de excitacio da série Lay.(x+y+,)CexEuyTh,[O,P(Ph);]3
As transi¢Oes eletronicas referentes aos ions Eu (IIT) e Tb(III) ja foram atribuidas

nos espectros das séries de La/Eu e La/Tb.

Nos espectros de excitacdo do Lag79Ceooi1Eug 10Tbo 10[O2P(Ph),]5 (Fig. 3.43 a
3.45) foi fixado os comprimentos de onda de emissdao a 547 nm na banda do térbio e em
590 e 610nm na banda do eurdpio sendo observados a presenga de duas bandas largas,
uma de alta intensidade a 271 nm atribuida ao ligante e outra menos intensa a 308 nm
atribuida a transicao eletronica 5d«—<4f do ion Ce(Ill). As transi¢Oes eletrOnicas a 393
nm e 463 nm referentes ao fon eurdpio, a 377 nm referente ao ion térbio e a 440 nm
atribuida a contribuicdo de acoplamento vibronico foram observadas com ampliagdes
por terem baixissimas intensidades em relagéo as bandas do ligante e do fon Ce®*. Nos
demais compostos da série La/Ce/Eu/Tb foram observadas as mesmas transi¢oes
referentes aos fons Eu(IIl) e Tb(III), apenas mudando as dreas das bandas em relacdo a
concentracio desses ions. As relagdes (M/Mce) entre as dreas das bandas do ligante (ny)
e do ion Ce3+(nc€) demonstram que ha mais de uma possibilidade de transferéncia de

: ) 3 3
energia para os fons Eu™" e Tb”".
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Figura 3.43 - Espectro de excitagdo da amostra Lag 76Ceq 9;Eug 10Tbo 1o(DFF)3
Aemissio 340 nm, corrigido.
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Figura 3.44 - Espectro de excitagdo da amostra Lag 7¢Ceq 9;Eug 10Tbg 1o(DFF)3
Aemissio 790 nm, corrigido.
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Figura 3.45 - Espectro de excitagio da amostra Lag 70Ceg,01Eug, 10Tbyg, 10(DFF)3
Aemissio 612 nm, corrigido.

3.14.2 Espectros de emissao da série Laj_(xy+,)CexEuyTh,[O,P(Ph),]3
Nos espectros de emissdo da série La/Ce/Eu/Tb (Fig. 3.46-3.47 e 3.49-3.51)

observou-se seis emissoes, duas a 490 e 540nm referente as transicoes 5D4—>7F4_5 do fon
térbio e mais quatro a 590, 615, 654 e 702 nm atribuidas as transicoes 5D()—>7FJ J=1-4)
do fon eurdpio quando excitados através da banda do ligante. Observou-se que as
intensidades das transi¢des tanto de FEu(Ill) quanto de Tb(IIl) dependem das
concentracdes dos fons ativadores (Fig. 3.46). Na excitacdo a 308 nm através da
transicdo do fon Ce(Ill) (Fig. 3.47) observou-se nos complexos com 5 e 10% de ion
Tb>* que a intensidade da transi¢io Ds— Fs foi maior em relaco as transicdes do fon
eurépio. Este fato pode ser relacionado a uma maior probabilidade de transferéncia de
energia do cério para o térbio (Fig. 3.48).

No espectro de emissdo do Lag gsCeoo10Euo,10Tbo,10[O2P(Ph;)]3 quando excitado
na banda do térbio a 377 nm, observou-se as mesmas bandas tanto para o ion Tb>*
quanto para o fon Eu’* sendo a de maior intensidade a 540 nm referente a transi¢io
°D,—'Fs na regido do verde. Em todos os espectros de emissdo da série quaterniria
excitados a 377 nm mostram que as intensidades das transi¢des do térbio sdo maiores do
que de eurdpio (Fig. 3.49)

Nos espectro de emissao da série quaterndria excitados diretamente a 393 e 465
nm através do fon Eu(IIl) (Fig.3.50 e 3.51) observou-se apenas as transicoes *Do—'F; {d

=1-4) do fon eurdpio favorecendo sitios sem centro de inversao.
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Em todos os espectros de emissdo da serie quaterndria se observou que a
concentracio dos ions eurdpio e térbio e as posi¢des do nivel energético do cério e do
tripleto do ligante influenciaram nas intensidades das transi¢cdes. Deste modo, uma
mistura de cores de emissdo foi favorecida nesses complexos especialmente quando se
excita a 273 nm os La(),34C€0,01EU(),05Tb0,10(DFF)3 € La(),84CC(),()1EuO,l()Tb(),os(DFFh que

podem apresentar cores verde clara e vermelha clara respectivamente.
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Figura 3.46 - Espectros de emissdo da série La;_y+,Ce,Eu Tb,(DFF); jAexcitacio 273 N,
a.Lag 79Ceq 01 Bug, 19Tbg,10(DFF)3, b. Lag g4Ce,01Eu 0sTbg 1o(DFF)3, c. Lag g3Ceq 01 Eug o, Tbo, 1o(DFF);.
d. Lag 34Ceq,01Euy 10 Tbo os(DFF)3, e. Lag gsCeq 01Eug, 10Tbg o1 (DFF)s.
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Figura 3.47— Espectros de emissdo da série La;. iy, CeyEuTb,(DFF)3 ;Aexcitagao 308 nm.
a.Lag 79Ceq 1 Bug, 19Tbg,10(DFF)3, b. Lag g4Ce,01Eug 05Ty, 1o(DFF)s, ¢. Lag g3Ce,01Eug 1 Tbo, 1o(DFF)s.
d. Lag4Ce,01Eug,10Tbg 0s(DFF)3, €. Lag ggCeo,01Eug, 10Tbg o1 (DFF)s.
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Figura 3.48 - Diagrama de niveis para explicar a transferéncia de energia da série quaterndria
La/Ce/Eu/Tb.

As setas pontilhadas sdo para destacar a transferéncia de energia (a), (b) e (c); (a) Transferéncia de
energia do Ce(III) para o Tb(III); (b) Transferéncia de energia do Ce(III) para o Eu(IIl);

(c) Transferéncia de energia do Tb(III) para o Eu(IIl).
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Figura 3.49 - Espectro de emissdo do Lag70Ceq 01Eug,10Tbg 10(DFF)3 ;Aexcitagao 377 nim.
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Figura 3.50— Espectros de emissdo da série La .y CeyEuyTb,(DFF)3 ;Aexcitaczo 394 nm.
a.Lag 79Ce,01Eu0,10Th,10(DFF)3, b. Lag 84Ce,01Eug,05Tbo,10(DFF)3, ¢. Lag gsCeoo1Eug 01 Tbo, 10(DFF)3,
d. Lagg4Ce,01Eug,10Tbg 05(DFF)3, €. Lag gsCeo,01Eug, 10Tbg o1 (DFF)s.
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Figura 3.51— Espectros de emissdo da série La .y CeyEu Tb,(DFF)3 ;Aecitaczo 465 nm.
a.Lay 70Ce,01Euy,10Tbg 10(DFF)3, b. Lag g4Ceo 01Eug 05 Tbg, 10(DFF)3, c. Lag gsCeo1Eug,0 Tbg, 10(DFF)3,
d. Lag g4Ce,01Eug, 10Tbg gs(DFF)3, €. Lag g3Ceq 01 Eug, 10 Tbo o1 (DFF);.

3.14.3 Decaimentos do niveis emissores °Dy do ion Eu’* e °D, do ion Th** da série
Lay.xsy+2CexEuy Th,(DFF);

Selecionou-se 0s La0,79C60,01EU()’10Tb0,10(DFF)3 € Lao’84C60,()1EUQ,loTb0,05(DFF)3
para medir os tempos de vida dos estados excitados dos ions Eu (IIII) e Tb(IIl) para
representar a série La/Ce/Eu/Tb. Esta escolha teve base nas intensidades observadas nos

espectros de emissdo dos compostos desta série.
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Os tempos de vida do estado excitado Dy do fon Eu(IIl) e D, do fon Tb(III)
ficaram na faixa de 0,93 a 7,93 ms e 0,87 a 11,7 ms respectivamente (Tabela 3.29).
Esses valores estdo em concordancia com as séries La/Eu e La/Tb. Em analogia as
séries citadas, propOe-se a misturas de sitios, onde os decaimentos com menores tempos
de vida sdo atribuidos aos sitios de baixa simetria sem centro de inversdo, € os tempos
de vida mais longos atribuidos a sitios de alta simetria.

Tabela 3.27- Tempo de vida do estado excitado 5Dy do fon Eu(1ll) da série
La_(x4y+,CexEu,Tb,(DFF); a 298 K.

COII'lpOStO }\«-‘xr‘imr‘?\n 7\‘emissﬁo T(mS) T(mS)
Lag 95Ceo,01Eug,10Tbg,10 (DFF)3 273 540 11,7 1,26
590 7,62 1,03
612 7,93 3,10
308 540 10,9 0,87
590 6,90 1,05
612 6,53 1,02
377 540 10,8 0,94
590 5,92 0,98
612 5,77 0,95
393 540 7,88 1,15
590 5,30 0,97
612 5,48 1,39
464 540 7,65 0,95
590 5,01 0,96
612 5,17 1,25
Lao’95Ce(),0|Eu0,|0Tb0’05 (DFF)@ 273 540 10,9 1,24
590 1,77 1,03
612 7,94 3,18
308 540 10,8 1,20
590 6,78 1,23
612 6,49 1,56
377 540 10,2 1,23
590 5,60 1,33
612 5,54 1,01
393 540 6,99 1,13
590 5,15 1,12
612 5,24 1,17
464 540 7,64 1,23
590 4,99 1,22
612 5,23 1,18

3.14.4 Rendimento quantico da série quaternaria
O rendimento quantico da série quaterndria se encontram entre 42,2-67,4%

comparado com o padrdo Y,Os:Eu e 3,1-4,9% comparado com o GdBMgO7:Ce, Tb
(Tabela 3.30). Os valores comparados com o rendimento quantico do fon Eu(IIl) estdo
relativamente 6timos, mas comparando-se com o rendimento quantico do ion Tb(III) ha

uma diminui¢do muito grande. Este fato estaria a absor¢ao do cério, mas por outro lado,
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também afetaria o rendimento quantico quando comparado com o Y,0O;:Eu. Levando
em conta o erro relativo da medida de 10% (Bril, De Javenis, 1976), a medida deveria

ser feita com um padrdo que emita nas tres regides espectrais, ou seja tricolor.

Tabela 3.28 - Rendimento quantico da série quaterndria.

Composto qeu(%)  qre(%)
Y203:EU. 99,0
GdBMgO;:Ce, Tb 95,0

Lao.79ceo,01oEU0,10Tb0,10(DFF)3 64,3 4,7
Lay 34Ceo,010Eug,050Tbo,10(DFF); 63,3 4,6
Lay 33Ce,010Eug,010Tbg, 10(DFF); 42,2 3,1
Lay 34Ce,010Eug,10Tbg050(DFF); 67,4 4,9
Lao ggceo_O]oEU() 10Tb0 OIO(DFF)3 55,4 4,0

3.15 Diagrama de cromaticidade
As coordenadas x e y para montagem dos diagramas de cromaticidade foram

retiradas dos espectros de emissdo excitados nos comprimentos de onda a 273, 392 e
465 nm para a série La/Eu, 273 e 377 nm para a série La/Tb, e 273, 308, 377, 392 e 465
nm para a série quaterndria. As coordenadas x e y dos compostos sintetizados foram
comparadas com coordenadas de s6lidos inorganicos referentes a padroes para materiais
utilizados em tubos de raios catédicos.

Na Tabela 3.31, observa-se para os compostos de eurépio uma variacao de 0,32
a 0,58 e 0,38 a 0,48 para as coordenadas x e y respectivamente. As coordenadas obtidas
no espectro de emissdo com comprimento de onda de excitacdo a 273 nm foram que
mais aproximaram das coordenadas do padrao vanadato de itrio e eurépio (Tabela 3.32).
As coordenadas da série La/Tb variam 0,26 a 0,38 e 059 a 060 para x e y
respectivamente. As coordenadas obtidas no espectro de emissdo excitado a 377 nm
foram que mais aproximaram do padrdo de sulfeto de cddmio (Tabela 3.33).

A finalidade dos compostos da série quaterndria foi para obtencdo de luz branca
a partir da mistura de cores azul, verde e vermelha. As coordenadas dos compostos da
série La/Ce/Eu/Tb variaram de 0,37 a 0,60 e 0,38 a 0,60 para x e y respectivamente
(Tabela 3.29). A maioria dos materiais que emitem luz branca utilizados na drea da
iluminacdo precisam ter um rendimento com uma temperatura de cor entre 4800 e 6000
K. A partir das coordenadas utilizadas para esses materiais (Tabela 3.28) comparamos
com a série quaterndria, o composto com perfil mais proximo foi

La0,79C60,010EuO’10Tb0,10(DFF)3 quando excitado a 273 nm.
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Tabela 3.29— Coordenadas do diagrama de cores das séries La; ,Ln(DFF)3; sendo (Ln = Eu ou Tb).

Composto coord.. A, 273nm Ay 377 nm Ay 392 nm A 465 nm
La,Eu(DFF); x 0,58 0,32 0,46

y 0,38 0,41 0,48
La,Tb(DFF); x 0,32 0,26

y 0,60 0,59

Tabela 3.30- Fonte padrdo para diagrama de cromaticidade.

Fonte X y

Lampada fluorescente *T,,, = 4800K 0,35 0,37
Sol T, = 6000K 0,32 0,33
Lumindéforo vermelho (vanadato de itrio eurépio) 0,68 0,32
Luminéforo verde (sulfeto de zinco cadmio) 0,28 0,60
Lumino6foro azul (sulfeto e zinco) 0,15 0,07

* - Temperatura de Cor € a grandeza que expressa a aparéncia de cor da luz, sendo sua unidade o Kelvin (K). Quanto mais alta a
temperatura de cor , mais branca € a cor da luz. A luz quente € que tem aparéncia de cor amarelada e a temperatura de cor baixa:
(menor que 3000 K). A luz fria, ao contrdrio, tem aparéncia azul - violeta, com temperatura de cor elevada: (6000 K ou mais). A luz
branca natural € aquela emitida pelo sol em céu aberto ao meio dia, cuja temperatura de cor é 5800 K.

Tabela 3.31- Coordenadas do diagrama de cores da série quaterndria.

coord.  Aye 273 Aexe 308 Aee 363 A 394 A 465

ComPOSto nm nm nm nm nm
La()jgce(),()]()EU(),1()Tb(),1()(DFF)3 X 0,37 0,48 0,45 0,58 0,55
y 0,45 0,51 0,52 0,40 0,40
La(),79ce()_'0|0EUO’05Tb0’|0(DFF)3 X 0,44 0,43 0,41 0,58 0,60
y 0,54 0,55 0,56 0,40 0,39
La0’79Ceo’010Eu0’01Tb0.10(DFF)3 X 0,38 0,40 0,36 0,45 0,50
y 0,60 0,60 0,60 0,49 0,46
La0’79C60,010Eu0!loTb0,05(DFF)3 X 0,52 0,51 0,42 0,53 0,57
y 0,47 0,48 0,53 0,43 0,40
La0,79Ceo,010Euo,10Tb0,01(DFF)3 X 0,63 0,62 0,53 0,60 0,63
y 0,37 0,37 0,44 0,38 0,37

3.16 Difracao de Raios-X a partir de luz sincroton
Os difratogramas dos complexos de Lag goEug,10[O2P(CeHs)2]3,

Lag99Tbo 10[O2P(CeHs)2]3 € Lag79Ceo01Eug10Tbo 10[O2P(Ph),]3  foram obtidos no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) para coletar dados para indexacdo e um
possivel refinamento de estrutura.

Nos difratogramas (Fig. 3.52 a 3.54) destes complexos se observou varios picos
de difracdo, sendo o de maior intensidade em 7°(26). Os resultados foram melhorados
na razdo sinal/ruido e foram reveladas muitas reflexdes que ndo tinham sido detectadas

nas medidas efetuadas no Difritometro convencional do Instituto de Quimica da
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UNESP. A posicao dos picos de difracdo foi praticamente as mesmas em relacdo a

interpretagdo de SCARPARI (SCARPARI, 2001)

3000
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20001 La, o,Eu, ,,[O,P(Ph),],
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Figura 3.52- Difratograma de Raios-X do Lag 9Eug 1o[O,P(Ph),]; coletada no LNLS.
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Figura 3.53 - Difratograma de Raios-X do Lag 9gTbg 1o[O,P(Ph),]; coletada no LNLS.
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Figura 3.54- Difratograma de Raios-X do Lag 79Ceg 01Eug 10Tbg, 1o[O,P(Ph),]; coletada no LNLS.

Os dados para refinamento de estrutura necessitam serem extraidos de
difratogramas com alta resolucdo, caso contrdrio podem levar a resultados menos
confidveis, assim na figura 3.55 foi feita uma comparagdo entre os difratogramas

obtidos no Difratometro do Instituto de Quimica e no LNLS.
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Figura 3.55 - Difratogramas de Raios-X do Laj goEuy 1o[O,P(Ph),]; , (a) IQ-UNESP; (b) LNLS.
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A partir de dados coletados de difratogramas no Difratdmetro do IQ-UNESP
MELNIKOV, SCARPARI e STUCCHI (2001) propuseram uma cela unitdria triclinica
para o Eu(DFF);. Em nossos estudos partimos de evidéncias espectroscopicas €
propomos dois sitios de simetria pontuais predominantes, sendo um com centro de
inversao Oy e outro sem centro de inversao Ds;,. Estes sitios estdo localizados em cela
unitdria cibica e hexagonal, portanto ndo ha concordancia com a cela unitdria triclinica
proposta por MELNIKOV, SCARPARI e STUCCHI (2001). Deste modo, partindo dos
sitios propostos neste estudo foi proposta uma indexacdo para tentar obter grupos
espaciais. Os resultados preliminares foram efetuados no Laboratério Computacional de
Cristalografia e Andlise Cristalina (LABCACC) em colaboracio com o Grupo de
Difracdo de Raios-X de Materiais Policristalinos, ao qual partimos dos resultados
coletados no LNLS. Utilizando-se os resultados das densidades experimentais,
distancias interplanares, niimero de coordenacgdo proposto através dos grupos pontuais e
expressoes para determinar o volume da cela unitdria, fez-se uma simulacdo pelo
método ab initio estrutural de Le Bail (LE BAIL, 2005). As figuras 3.56 e 3.57 e a

tabela 3.34 mostram o ajuste realizado que determinou o grupo espacial P6;m com

simetria pontual C; de nimero 186 na tabela internacional para cristalografia (HAHN,

1995). O grupo pontual C; pertence a cela unitdria hexagonal e dependendo da

operagcdo de simetria pode se distorcer para um sitio mais simétrico (HAHN, 1995).
Estes resultados ainda s@o preliminares e precisam de um maior refinamento para serem

utilizados, ainda lembrando que os ajustes para a parte cibica ndo foram feitos.

Figura 3.56 - Difratograma simulado do Lag goEu ¢ 10(DFF);.
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Figura 3.57 - Difratograma simulado do Lag ggEuy ;o(DFF);.

Tabela 3.32 - Indices de Miller, distAncias interplanares e intensidades do difratograma simulado.

hkl  d(A) 1/1(10°%)

101 9,38584 3

002 7,42583 5

110 6,99224 8

102 6,33057 9

200 6,05546 12
201 5,60728 13
112 5,09065 16
103 4,58249 19
201 4,5775 21
211 4,37443 23
104 3,54984 35
302 3,54674 36
105 2,88483 61
214 2,88359 62
205 2,66678 75
410 2,64282 76
411 2,60194 79
322 2,60225 81

3.16.1 Tamanho do cristalito

O tamanho do cristalito foi estimado a partir do pico de maior intensidade dos
difratogramas de raios-x pela equagdo de Scherrer, porque através das fotomicrografias
do MEV nido foi possivel determinar o tamanho de particula dos difenilfosfinatos de

lantanideos.
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kA

L=—"—
Pcosb

(3.1)

k é a constante de Scherrer de valor 0,9 para cristalitos sem forma definida, £ ¢ a largura
a meia altura do pico de maior intensidade do difratograma em radianos e 8 é o angulo
entre os planos cristalograficos do material policristalino em graus.

A estimativa para o tamanho do cristalito foi feita para apenas alguns compostos
que representasse as suas respectivas séries. Deste modo, observou-se que o tamanho do
cristalito variou de 132,62 a 199,17 nm (Tabela 3.35). Apesar dos difratogramas serem
obtidos em diferentes difratometros e condi¢des, nota-se que quanto menor o raio do ion
ativador (Tabela 3.36) hd uma maior diminui¢do do tamanho do cristalito. No caso do
composto quaterndrio, este apresentou um valor de tamanho de cristalito entre os

valores da série La/Eu e La/Tb.

Tabela 3.33 - Tamanho do cristalino estimado pela equagdo de Scherrer.

Ccomposto Tamanho do cristalito (nm) Difratograma obtido
Lao,95Ceo,05 (DFF)3 1 99, 17 IQ-UNESP
Lao’95CC0,05EU0,0 1 (DFF)3 1 97,20 IQ—UNESP

Lag e0Eug 1o(DFF); 151,49 LNLS

La()’g()Tbo’ 1 0(DFF)3 1 32,62 LNLS

La() 9()CCO 01E1.l0 lOTbO 10(DFF)3 148,33 LNLS

Tabela 3.34 - Configuracdo Eletronica (CE) e Raio (R) do fon lantanideo em relacdo ao Nimero de
Coordenagdo (NC).

fon Trivalente CE Raio (A)NC =6
La [Xe] 1,03
Ce [Xeldf' 1,01
Eu [Xel4f® 0,95
Tb [Xel4f* 0,92

3.17 RESULTADOS TEORICOS

3.17.1 Modelo Sparkle para calculos de complexos lantanidicos - SMLC/AM1
A partir dos resultados experimentais como os espectros de luminescéncia,

espectros na regido do UV-Vis e andlise térmica resolveu-se determinar a geometria do
composto difenilfosfinato de lantanio dopado com eurdpio e com térbio.

Pela andlise térmica a temperatura de transi¢do indicou que estes compostos
poderiam ser polimeros de coordenacdo, portanto teriamos ligantes em pontes entre os
centros metdlicos. Pela variagdes de intensidade das transi¢des do fon Eu(IIl) nos

espectros de luminescéncia dos complexos de eurdpio propusemos dois ou mais sitios
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de simetria, sendo um deles centrossimétrico. Baseado nessas evidéncias, os calculos
para determinacdo de geometria do La(DFF);:Eu e La(DFF);:Tb através do
SMLC/AM1 foram executados no Laboratério do Grupo de Arquitetura Molecular do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

Deste modo, obtemos coordenadas esféricas dos atomos do ligante ao redor do
fon eurépio para o La(DFF);:Eu (Tabela 3.37). No caso do La(DFF);:Tb niao
conseguimos obter coordenadas esféricas dos dtomos do ligante em relagdo ao térbio
porque os parametros (valores das integrais de recobrimento f) ndo estavam se ajustando
ao composto em estudo mas as distancias dtomo doador e ion ativador foram estimadas
(Tabela 3.34). O fon La(Ill) também contribui no sparkle podendo ter suas nuvens
eletronicas perturbadas pelo ligante. A distancia eurdpio e oxigénio do ligante variam de
2,39340 a 2,39638 A, as coordenadas esféricas © e ¢ estdo na faixa de 16,91075-
143,45225° e 4,06559-242,06272° respectivamente(Tabela 3.32). No caso do
La(DFF);:Tb, as distancias estimadas Tb-O foram de 2,29861 a 2,40994 A (Tabela
3.38)

Tabela 3.35 - Coordenadas esféricas e distancia da ligacdo eurdpio-oxigenio no La(DFF);:Eu.

Complexo otimizado Numeracdo dos REU,O(;A) 0% o (°)

atomos de oxigénio

La [O,P(CcHs),]5:Eu O(1) 2,39340 110,44416 4,06559
0(2) 2,39345 98,62652  56,53154
0Q3) 2,39406 38,86808  159,58679
04) 2,39454 1691075  294,06272
O(5) 2,39638 14,79558  242,63399
0O(6) 2,39494  143,45225 183,81942

Tabela 3.36 - Distancia d&tomo oxigénio — térbio.

Complexo otimizado Numeracdo dos RTb_O(A)

atomos de oxigénio

La:Tb[O,P(C¢Hs),]s  O(1) 2,29861
0(2) 2,29855
0(3) 2,40994
0(4) 2,40726
0(5) 2,40609

0(6) 2,40849
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Um espectro de absor¢cdo tedrico foi obtido para ser comparado com o
experimental para os compostos da série La/Eu (Fig. 3.58). Observou-se no espectro
obtido experimentalmente uma banda larga com dois mdximos em 225 e 266 nm, € no
determinado teoricamente um maximo em 212 nm.

O erro relativo entre as bandas em 225 nm (experimental) e 212 nm (tedrico)
fica em torno de 6% dando valores com boa concordancia. Segundo os autores do
Modelo Sparkle (ROCHA et al., 2006), o deslocamento da banda para regiao de maior
energia no espectro obtido teoricamente esta relacionado a molécula estar no vécuo,
sem perturbacdes externas. Mesmo assim, leva-se em conta outros fatores de
aproximag¢do na parte tedrica, sendo que a molécula foi obtida em estados singletos
fundamentais com a perturbacdo interagdo-configuracdo com os orbitais s, p, d do
ligante com as energias degeneradas com ligeiros desvios e a metodologia utilizada para

o célculo se restringiu a primeira esfera de coordenacao.

25
22,/ ZTG ——— epeimenta (La, Fu, JOPCH))
S AN A tedrico (La[OP(CH,).]. Eu)

Figura 3.58 — Espectros tedrico La(DFF);:Eu e experimental do Lag goEug o(DFF);.

Deste modo, a geometria simulada € observada como um polimero de
coordenagdo, onde o ligante difenilfosfinato esta em ponte com os ifons La(IIl) e Eu(III)
(Fig. 3.59). Os oxigénios do ligante estdo ligados como bidentados hexacoordenando os
ions metélicos. Podemos dizer que esta estrutura € dinuclear com sitio de simetria D3y

distorcido ao redor do poliedro de coordenagdo do eurdpio.
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Figura 3.59 - Geometria simulada do La:Eu[O,P(Ph),]; ; os oxigénios na tabela 3.33 estdo representados
de 1-6.

3.17.2 Calculos dos parametros de intensidade teéricos de Judd Ofelt
Os valores dos parametros de intensidades tedricos estdo em boa concordancia

com os valores experimentais (Tabela 3.38), indicando a viabilidade do método de
célculo empregado.

No célculo dos parametros de intensidade de dipolo elétrico forgado Q7 as

polarizabilidades de todos os ligantes tiveram seus valores igualados a zero. Deste
modo, os parametros calculados referem-se apenas a contribuicdo do mecanismo de

dipolo elétrico.

Os parimetros de intensidade teéricos de acoplamento dindmico Q" foram

calculados anulando os fatores de carga. Desta forma os valores obtidos referem-se
somente a contribuicdlo do mecanismo de acoplamento dindmico. Conforme ¢é
observado na Tabela 3.39, a contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico € menor que
a do mecanismo de acoplamento dindmico para os difenilfosfinatos de lantanio dopados
por eurdpio. Os parametros tedricos £2, para ambos 0s mecanismos estdo de acordo com
o experimental, j4 o Q4 tedrico indica um erro relativo de 66% ao experimental. Os

resultados reforcam a importancia desses mecanismos para as intensidades 4f-4f.
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Tabela 3.37 - Valores dos parametros de intensidades tedricos e experimentais das transi¢cdes 4f-4f do fon
Eu(Ill), considerando-se as contribui¢cdes dos mecanismos de dipolo elétrico forcado e acoplamento

dinamico isoladamente em unidades de 10°cm?, .Q.tjorim = Qigf "+ Q% sendo A=2 e 4.

Composto def ad teorico exp def ad teorico exp

P Qi Qu QI Qf Qi QU Qr QF
La:Eu[O,P(C¢Hs)115 0,326 1,637 1,953 0,107 0,007 0,114
La; Eu,[O,P(C¢Hs), 15 1,425-1,999 0,340-0,693

No Modelo Simples de Recobrimento apenas é considerado os mecanismos de
dipolo elétrico for¢cado e acoplamento dindmico. No sistema estudado La/Eu incluimos
intuitivamente o acoplamento vibronico nos parametros de intensidade experimentais
para as transicdoes 4f-4f. Deste modo, como os pardmetros 4 estdo relacionados a
rigidez da matriz, a contribuicdio do mecanismo de acoplamento vibronico do
difenilfosfinato pode ser a parcela que falta no valor tedrico. No caso dos parametros £,
tedrico que esta em bom acordo com o experimental, o valor de contribuicdo do
mecanismo de acoplamento vibronico € relativamente desprezivel.

Assim estes resultados também sugerem que as geometrias otimizadas pelo

Modelo Sparkle estejam possivelmente corretas.



Capitulo 4
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4 Consideracoes finais

Foram sintetizados compostos de quatro séries La/Eu, La/Tb, La/Ce/Eu e
La/Ce/Eu/Tb com o ligante do 4cido difenilfosfinico e estudou-se a inter-relacdo entre
as propriedades Opticas e estruturais. Os compostos foram caracterizados por Andlise
Elementar de Carbono e Hidrogénio, ICP-AES, Densidade, Testes de Solubilidade e
Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do IV. Os resultados obtidos estdo em
concordancia com as féormulas moleculares propostas que foram de um mol dos ions
metdlicos para trés mols do ligante e evidenciam a coordenag¢do do ligante aos ions
lantanideos.

Por Difragdo de Raios-X observou-se que os compostos de todas as séries sio
isoestruturais.

Pelo Microscopia Eletronica de Varredura ndo pode-se definir a morfologia e os
testes de solubilidade mostraram que todos os compostos sintetizados das séries sdo
insoldveis nos solventes testados na CNTP.

Nas Anaélises Térmicas (TG, DTA e DSC) observa-se estabilidade térmica até 440
°C, temperatura de transicdo vitrea a 140 °C indicando que seja um polimero de
coordenagdo semi-cristalino € um arranjo estrutural em torno de 300 °C. Estes
resultados foram corroborados por DRX que indicou a presenca de duas fases
cristalogrificas sendo uma cubica e outra hexagonal, com celas unitdrias com
dimensdes até de 12 A. A fase cristalogréfica hexagonal foi simulada por célculos ab-
initio sendo separada da fase cubica. A estimativa do tamanho dos cristalitos para todas
as séries ficou entre 132,62 e 199,17 nm. A Espectroscopia de Luminescéncia da série
La/Eu foi explorada ao médximo para ser utilizada como referéncia nas discussoes e
conclusdes das outras séries.

Nos espectros de excitacdo de luminescéncia da série La/Eu foram observadas as
transicoes referentes ao ion Eu(Ill) e uma banda atribuida ao mecanismo de
acoplamento vibronico. Nos espectros de emissdo foram observadas transi¢des
eletronicas referentes ao fon Eu(Ill), nos quais as intensidades das transicoes *Dy—"F; e
Do—'F, foram interpretadas mostrando que na matriz de difenilfosfinato tem-se dois
ou mais sitios de simetria, sendo um com centro de inversao. Foi observada uma banda
larga de baixa intensidade da transicdo *Dy—'Fy a0 qual corrobora os resultados de ter

mais de dois sitios pontuais.
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Os tempos de vida do estado excitado 5Do da série La/Eu foram considerados
longos e foi proposto um mecanismo baseado na emissdo da luminescéncia através das
misturas de sitios de alta e baixa simetria e recobrimentos entre os niveis 'Fy ¢ a banda
do estado tripleto do ligante. Os tempos de vida do estado excitado estdo compativeis
com os resultados de eficiéncia quéntica e rendimento quéntico. A espectroscopia
resolvida no tempo da série La/Eu mostrou ligeiros desvios nas relacdes de intensidades
das transi¢cdes 5D0—>7F1_2 do fon Eu(Ill), concluindo-se que quanto maior o atraso da
excitagdo mais sitios de simetria com centro de inversao sdo favorecidos no processo de
emissdo na matriz de difenilfosfinato de lantanio.

Os resultados de eficiéncia quantica e rendimento quantico foram comparados a
padrdes utilizados na drea de iluminagdo e sdo considerados bons candidatos a
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz. A partir dos pardmetros de intensidades
das transic¢oes 4f-4f do fon Eu(IIl) propomos que a ligacdo Eu-O nos compostos da série
La/Eu tenha um carater fortemente eletrostatico com perturbacao relativamente fraca do
campo ligante.

A espectroscopia de luminescéncia da série La/Ce/Eu mostrou dois
sensibilizadores eficientes, o ligante e o fon Ce(III). Por outro lado, a eficiéncia quantica
e os coeficientes de emissdo espontanea e os tempos de vida da série La/Ce/Eu foram
andlogos aos da série La/Eu. Os rendimentos quanticos da série La/Ce/Eu foram baixos.

A espectroscopia de luminescéncia da série La/Tb mostrou as transi¢oes
eletronicas caracteristicas do ion Tb(III) emitindo com bandas de baixa intensidade na
regido espectral do azul e vermelho e alta intensidade na regido do verde. Os tempos de
vida do estado excitado *Dy4 do fon Tb(III) tiveram valores relativamente duas vezes
maiores do que os tempos da série de La/Eu. A explicacdo foi andloga a0 mecanismo
proposto para a série La/Eu. Os valores de rendimento quantico da série La/Tb foram
comparados a materiais utilizados como padrdes de iluminacdo, sendo possiveis
candidatos para DMCL.

A espectroscopia de luminescéncia da série quaternaria La/Ce/Eu/Tb mostrou
todas as transi¢des jd descritas nas séries bindrias e terndria. Os compostos sintetizados
destas séries exibiram uma mistura de cores espectrais quando excitados através do
ligante e do ion Ce(Ill). O diagrama de cromaticidade das séries La/Eu, La/Tb e
La/Ce/Eu mostrou cores predominantes vermelha, verde e vermelha respectivamente.

Para a série quaterndria o composto que teve uma mistura de cores mais homogénea
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mais préxima da regido do branco foi o Lag 79Ceo010Eug,10Tbo,10(DFF)3; quando excitado
a 273 nm, com cor de emissao verde clara.

Os resultados tedricos do Modelo Simples de Recobrimento e do Modelo
Sparkle foram importantes para elucidar a parte experimental. As geometrias otimizadas
pelo Modelo Sparkle estimou uma geometria de um polimero de coordenacdo com
ponte entre os fons La(Ill) e Eu(IIl) hexacoordenados através dos oxigénio bidentados
do ligante. Os espectros de absor¢ao tedricos encontram-se em concordancia satisfatria
com o0s experimentais, € a diferenca entre os deslocamentos das bandas de um para
outro atribui-se ao efeito do solvente que ndo € levado em conta nos calculos tedricos.

Os valores tedricos dos parametros de intensidades comprovam a importancia do
mecanismo de acoplamento dindmico nas intensidades 4f-4f estando em boa
concordancia com os experimentais. A inclusdo intuitiva do mecanismo de acoplamento
vibronico nestes pardmetros de intensidade € de suma importincia para explicar a
parcela que falta nos valores de €4. Indicando que a geometria otimizada possivelmente
é correta.

Deste modo através das técnicas experimentais e dos resultados tedricos,
podemos dizer que o sistema difenilfosfinato de lantanio ativados por cério, eurdpio,
térbio tem uma efici€éncia quantica alta em relacdo a complexos lantanidicos, uma
estrutura relativamente rigida compardvel a compostos inorganicos e emite em regides
espectrais do azul, verde e vermelho dependendo da concentragdo e do comprimento de

onda de excitacdo.

5 Perspectivas futuras

Fazer um estudo cinético de todos compostos sintetizados e compara-los cada
um em relacdo a suas concentragdes.

Obter a porosidade dos compostos sintetizados.

Obter espectros de excitacdo e emissdo de luminescéncia a 4 K para aprofundar
os estudos em relacdo a sitios pontuais de simetria em todos 0os compostos.

Sintetizar compostos quaterndrios com novas concentragdes de eurdpio e térbio,
com a finalidade de obter um composto que emita luz branca quando excitado no
ligante.

Medir tempos de vida para os compostos as temperaturas de 4 e 77 K.
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Determinar a estrutura pelo método de Rietveld para estes compostos
policristalinos.

Tentar obter monocristais destes compostos pelo método solvotérmico.

Realizar medidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo e estimar tamanho
de cristalito através da largura da banda nos difratogramas de raios-X

Propor um novo modelo tedrico para explicar os tempos de vida nos compostos

Determinar os pardmetros de intensidade das transi¢des f-f do fon Tb>*.

Calcular as taxas de transferéncia de energia do ligante para o {on eurépio nos
compostos de Eu(III) e obter o rendimento quantico tedrico.

Utilizar a técnica de excitacdo seletiva a 77 K para tentar separar os sitios

pontuais nos compostos bindrios de eurdpio.
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GLOSSARIO
Glossério de termos (recomendagdes da [IUPAC)

Carlos Mauricio R. Sant’anna. Quim. Nova, 2002, Sao Paulo, n.3, p.505-512.v.25

Calculos ab initio sdo céalculos mecanico-quanticos que usam equagdes exatas, sem

aproximacdes, que envolvem a populacio eletronica total da molécula.

Métodos mecanico-quanticos ab initio (sindbnimo com métodos mecanico-
quanticos ndo empiricos) sdo cdlculos mecanico-quanticos independentes de
qualquer experimento que ndo seja a determinagdo de constantes fundamentais. Os
métodos sdo baseados no uso da equagdo de Schrodinger completa para tratar todos
os elétrons de um sistema quimico. Na prética, aproximacdes sdo necessdrias para

restringir a complexidade da funcdo de onda eletronica e tornar seu cdlculo possivel.

Calculos AM1 sdo célculos semi-empiricos de orbital molecular desenvolvidos na
Universidade de Austin no Texas (AM1 = Austin Model 1, Modelo Austin 1). Estes
calculos envolvem os elétrons de valéncia dos atomos da molécula. Eles sdo um

desenvolvimento dos calculos MNDO.

Calculos de orbital molecular (MO, do inglés Molecular Orbital) sdo calculos
mecanico-quanticos baseados na equacdo de Schrodinger que podem ser subdivididos

em métodos semi-empiricos e ab initio.

Célculos MNDO sio cdlculos semi-empiricos de orbital molecular que usam como

aproximag¢do uma negligéncia modificada de recobrimento diatomico (diferencial).

Um conjunto de bases ¢ um conjunto de fungdes matemdticas usadas em célculos de
orbital molecular, por exemplo, o conjunto de bases 6-31G* usado em célculos ab

initio.
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Conjunto de Bases STO-3G - ¢ um conjunto de orbitais do tipo Gaussiana (GTO, do
inglés Gaussian-type orbital), cada um dos quais usa trés fungdes Gaussianas para

aproximar um orbital do tipo Slater (STO, do inglés Slater-type orbital).

Hamiltoniano - O Hamiltoniano é uma fun¢do matemdtica apresentada como operador
usada em cdlculos de orbitais moleculares.
Mecdnica Molecular - Mecanica Molecular é o cdlculo das geometrias e energias

conformacionais de moléculas usando uma combina¢do de campos de forca empiricos.

Mecéanica molecular (sinénimo de método de campo de forca) — E o Método de
célculo das caracteristicas geométricas e de energia de entidades moleculares
baseado em fungdes de potencial empiricos cuja forma é tomada da mecanica
classica. O método pressupde que as fungdes de potencial possam ser transferidas
dentro de um conjunto de moléculas semelhantes. Uma suposi¢do € feita sobre os
comprimentos e angulos de ligacdo, cujos desvios resultam em tensdo de ligacdo e
tensdo angular respectivamente. As forcas de Van der Waals e eletrostaticas

repulsivas e atrativas entre dtomos nao ligados também sdo levadas em conta.

Métodos Semi-Empiricos sio célculos de orbital molecular que usam vdrios graus de

aproximacgao e que usam apenas elétrons de valéncia.

Métodos mecanico-quanticos semi-empiricos usam parametros derivados de dados
experimentais para simplificar os cdlculos computacionais. A simplificagdo pode
ocorrer em varios niveis: simplificagio do Hamiltoniano (por exemplo, como no
método de Hiickel estendido), avaliacdo aproximada de certas integrais moleculares,

simplificacdo da funcdo de onda.

Minimizacdo de energia ¢ um procedimento matemdtico para localizar as
conformacgdes estdveis (minimos de energia) de uma molécula, determinadas por

célculos de mecanica molecular ou mecanico-quanticos.
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Modelagem molecular € a investigacdo das estruturas e das propriedades moleculares
usando a quimica computacional e as técnicas de visualizacdo gréifica visando fornecer

uma representacao tridimensional, sob um dado conjunto de circunstancias.
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Apéndice A

Equacdes de taxa de transferéncia e rendimento quantico de emissao

O rendimento quantico de emissdo dos compostos de coordenagdo de lantanideo
depende do equilibrio entre a absorcdo, decaimento nio radiativo, transferéncia de
energia e taxas de emissdo envolvidas. Deste modo, podemos estimar o rendimento
quantico a resolucdo de equagdes de taxa de transferéncia de energia

As taxas de transferéncia de energia do ligante para o fon lantanideo t€m sido
estimadas entre 10° a 10'%s™. O procedimento adotado se baseia nas medidas de
supressao de luminescéncia e nos tempos de vida dos estados excitados do ligante e do
fon Ln(Ill). Teoricamente, as taxas de transferéncia podem ser determinadas pela

aproximacao de Born- Oppenheimer e da regra de ouro de Fermi dadas pela expressao:
2z, .
W,e ==y oltyo)'F (1)

Onde y e ¢  sdo os estados eletrOnicos iniciais do fon Ln (III) e do ligante,
respectivamente, H é o operador Hamiltoniano de interagdo coulombica e o F € o fator
dependente da temperatura. O F contém a soma sobre os fatores de Franck-Condon e a
condicdo de ressondncia energética apropriada.

Uma expressdo aproximada para o fator F é:

1 (mn2)" A"
F:—(—j exp —(—] In2| (A.2)
hy, \ x hy,

Onde ¥ € a largura a meia altura da banda do ligante e 4 € a diferenca entre as energias
dos estados doador e receptor envolvidos no processo de transferéncia de energia.

O Hamiltoniano H da equacdo 1.61 ¢é separado em duas partes, uma
correspondente a interacdo couldombica direta e a outra a interagdo de troca. As
expressoes para as taxas de transferéncia de energia considerando apenas o
Hamiltoniano da primeira sdo dadas por:

2T e’S,
=22 0L ol
h (2J+1G ;M

TE

U”>Hw>2 (A.3)

correspondendo ao mecanismo dipolo- dipolo com A igual a 2, 4 € 6. Os fatores Q%"

levam em consideracdo apenas as contribui¢des de dipolo elétrico forcado dados na

expressdo 1.37 e os parametros do campo ligante }/;) dados na expressdo A.3.
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Se o Hamiltoniano da expressdo A.l tiver apenas o termo correspondente a
interacdo de troca, Wre pode ser expresso por:

_8ze’(l-0y)’
3n (2J +DR;

TE

F(arJ NS ad)* Y 91> u.(k)s, (k)1 )* (A.4)

onde o S € o operador de spin total para o fon Ln(III), & é o componente z do operador
de dipolo elétrico do ligante, S,, ( m=0,7£1) € um componente esférico do operador de
spin e o termo oy € o fator de blindagem com A igual a 0.
Na figura 1.9 é montado um diagrama hipotético de niveis para descrever o0 mecanismo
de transferéncia de energia entre o ligante e o ion Ln(IIl). Este processo fotofisico de
transferéncia de energia opera de forma simultdnea em etapas.

A absorc¢do da radiacdo UV pelo ligante promove elétrons para o estado singleto
IS;> através da excitacdo de taxa ¢ Em seguida o estado tripleto IT;> do ligante &
populado via taxa de decaimento ndo radiativo ¢ . O estado IT;> decai ndo
radiativamente para o estado 12> do fon Ln (III), através da taxa de transferéncia de
energia Wy, . Se o estadol2> do fon Ln (III) estiver em ressonincia de energia com o
estado IT;> do ligante pode ter uma supressdao de luminescéncia medida pela taxa de
retro-transferéncia de energia Wy, . Hd o decaimento ndo radiativo dos estados

excitados 12> para o |1> do fon Ln(III) medido pela taxa W. Finalmente, a emissao do

estado 11> para 10> do fon Ln (III) com o coeficiente de emissdo espontinea, e também

2

nr*

um possivel decaimento nao radiativo de taxa

5= | 9, :
I'S> . W'
> R ﬁ 12>
P T AP
1 2 . !
.g ! W RTE ! [1>
gl ¢ ; |
L1 (T) NS
1 1o i i
I SLi I SOL R v |0>
Ligante Ln*

Figura .A1 — Diagrama de niveis de energia em complexos de lantanideos que mostra os provaveis
processos de transferéncia de energia intramolecular
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O rendimento quantico de emissdo, ¢, € definido como a razdo entre as
intensidades (em unidades de poténcia) de luz absorvidas ou emitidas, ou a razao entre

os numeros de fétons emitidos e absorvidos. A expressao sera:

Onde 77, e A s@o as populacdes e taxa radiativa total de emissdo do nivel I1> do fon
0
emissor respectivamente e 77, € P sdo a populagio e a taxa de absor¢ao do estado I'Sp>
0

respectivamente.

As populacdes dos niveis sdo obtidas a partir de uma série de equacdes de taxas do tipo:

dN .
dt./ :_{ZPU:|NJ‘ +2PﬁNi (A.6)

i#j i#j

Onde P;; € a taxa de transi¢do de |j> para li>, e Pj; representa a taxa de transi¢ao de li>
para |j>. As equacdes de taxa constituem um sistema de equacdes acopladas
envolvendo taxas de transi¢des e populagdes. No regime estaciondrio dNy/dt=0 as

populacdes dos niveis devem satisfazer a condicao:
> N,=N
j

Onde N € o nimero de espécies emissoras. As equacdes de taxa podem ser estabelecidas

em termos de populacdes normalizadas (77) definidas por N;=N7,.
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APENDICE B

Como obter fatores de carga para complexos lantanidicos usados no MSR.
Os fatores de carga serdo de 0 a valéncia do d&tomo doador do ligante.
Exemplo: Ln[O,P(CeHs),]3

Temos dois d&tomos de oxigénio, ambos se ligam ao fésforo e ao ion Ln(1II). A
valéncia do oxigénio ligado € -2, portanto por uma férmula simples obtemos o fator de

carga g.

. (1 oA . v
Assim um fator de carga médio para oxigénio seria: g = 7

g — fator de carga médio, v — valéncia do atomo do ligante, [ — nimero de ligagdes que
do atomo do ligante

No caso dos oxigénios teriamos fator de carga igual a 1.
Os valores sdo ajustdveis dependendo da distor¢do da nuvem eletronica desses 4tomos

no ligante, por isso sdo chamados de fatores de carga médios.

ALBUQUERQUE, R. Q.; ROCHA, G. B.; MALTA, O. L.; PORCHER, P. On the
charge factors of the simple overlap model for the ligand field in lanthanide
coordination compounds. Chem. Phys. Lett., v. 331, n. 5-6, p. 519-525, 2000.
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